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Vaiwenduno von Metallkon rtpfexvBffaindunoen ate Oxtdatjonskatatvsataran mit motekularam 
SauerstaffoderLuft 

Die vorfiegsnde Erfindung betrifft die Verwendung von Metallkomplexverbindurtgen mit 
TerpyridinHganden als Qxidationakatalysatoren fQr Oxfdationsprozesse mit molekularem 
Sauerstoff und/oder Luft, sowie solche Metallkomplexvarbindimgen enthaltenda 
Formuliarungen. 

Die Metallkomplexverbindungen dienen insbesondere zur Bleiche von unterschiedlichen 
Substraten, beispieisweise bet der Behandlung von Flecken auf Textilmaterial, ohne dabei 
nennenswerten Schaden an Faser und Farbungen zu verursachen. 

Traditionell gelangen peroxidhaltige Bleichmittel In Wasch- und Reinigungsprozessen zum 
Einsatz. Bai einer Flottentemperatur von 90°C Oder hoher wirken sie ausgezeichnet. Mit 
sinkender Temperatur fSIlt Hire Leistungsfahlgkeit Jedooh merklich ab. Derzeit warden zur 
AktMerung von peroxidhaltigen Bleichmitteln Persaurevoilaufer verwendet. In Europaischen 
Waschsystemen wird Oberwiegend Tetraacetyl Ethylendiamin (TAED) ale Aktivator 
elngesetzt US-Systeme basleren hingegen haufig auf Natrium Nonanoylbenzsulfonate (Na- 
NOBS). Aktivatorsysteme sind rm aJIgemelnen wirksam. besitzen jedoch einige Nachteile. So 
mussen u.a, Aktivatoran in stochlometrischen Mengen zugesetzt warden. Es werden daher 
groSe Mengen benotigt und die Bleichkomponenten nehmen einen groBen Raum im 
Waschmittel eln. Dariiber hinaus zeigen die derzeit Obltchen Aktivatoren unter speziellen, 
aber erwQnschten Waschbedingungen (z.B. geringe Temperatur, kurze Waschzeit) oft eine 
ungenugende Blelchleistung. 

Es ist bekannt, dass neben den Bteichakt'rvatoren, einige Gbergangsmetallkomptexe in der 
Lage sind, Wasserstoffperoxid zu aktivieren und aomil Bleiohprozesse zu beschleuntgen. 

Hinsichtlich bleiohwlrksamer H 2 0 2 -Aktrvierung werden gegenwartig ein- und mehrkemlge 
Varianten von Mangankomplaxen mit diversen Ugandan, insbesondere mit 1,4,7-Trimethyl- 
1,4,7-TriazaoycIononan und gegebenenfails sauerstoffhaitigen Brflckenllganden, als 
besonders wirksam angesehen. Derartige Kaialysatoren sind unter Praxisbedingungen 
hinreichend stabfl und enthalten mft MrT ein okologisch unbedenkliches Metailkation. Ihr 
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Bnsatz 1st aber ieidsr mil einer erheblichen SchScfigung von Farbstoffen und Fasem 
verbunden. 

Em anderer Ansatz verfofgt die Aktivferung von mofekularem Saueretoff der Luft durch 
flbergangsmetallkomptaxe fOr Oxfdationsprozasse. 

WOOQ/60043 bescftreibt Ethylendjamin-derivate ate Qbergangsmetallkomplexe in 
Bleichprozessen mittete Luftsauerstoffes, z. b, in der Reckanbleiche auf Waache. 
W001/16272 beschreibt Triazocycloalkylverbindungenp insbesondere Triazacyclononan- 
derivaiB als Obergangsmetallkompiexe in Bleichprozessen mittels Luftsauerstoffes, z. B> in 
der Reckenbleiche auf Wasche. 

In US 62451 1SB1 werden spezfefle Obergangsmetallkompiexe wahrend das Waschens oder 
efner Reckenbehandlung eingesetzt, entfaitan aber dan Obe rwiegsnden Tail ihrer WIrkung 
erst nach dam Prozess. 

In der vorlregenden Erfindung wurde nun Oberraschend gefunden, dass Metallkomplexe mft 
ausgewahlten Teipyridinliganden in der Lage sind als Katalysatoren In Oxidationsprozessen 
mit molekularen Saueretoff und/oder Luft in verschledenen Anwendungsgebieten zu wirken. 
Der Vorteil solcher Verbindungen Jiegt darin, dass dies© wahrend der Verwendung 
katalytisch wirken und somit in geringen Mengan verwandet warden konnen. Aussardem 
wfrd wader etna Aktivaior- noch eine Peroxidkomponente bendtigt Das fst im Hinblick auf die 
Umwelteigansohaftan von Vorteil 

Gegenstand der Erfindung 1st somit die Verwendung von mlndastens einer 
Metankomplexverbindung der Forme! (1) 

lUMemX^fYq (1), 

worm 

Me Mangan, Titan, EJsen, Kobalt, Nickel oder Kupfer ist, 
X eln koordlnferender oder varbrQckender Rest ist, 

n und m unabhangig voneinander eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 8 bedeuten, 
p eine ganze Zahl mft einem Wert von 0 bis 32, 
z die Ladling das Metallkomplexes ist 
Y ein Gegenion 1st, 
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q = z/(Ladung Y), und 
L ein Ugand der Form el (2) 





5" 












N 








"11 



°9 (2) 

Rio 



1st, wortn 

flu Ra. Ra. R4, Rst Rs> R7. Rs, Ro, Rio und Rn unabhangig voneinander je Wasserstoff; 
gegebenenfalls substituiertes Ct-C^AIkyl Oder Aryl; Cyano; Halogen; Nitro; -COOR 12 oder - 
SOsRi2, worin Ria jewails Wassersloff, ain Kab'on oder gegebenenfalls substituiertes C1-C18- 
Alfcyl oder Aryl 1st; -SRi a , -SOgRis oder -ORi 9 , worin Ria jeweils Wasserstoff oder 
gegebenenfalls substituiertes Ci-C 16 -Alkyl oder Aryl ist; -NRi 4 Ri 5 ; -(C.|-Cealkylen)-NRi 4 Ri6; - 
N^uRieRttt KCrC 6 alkyien)-N <B R 14 R 15 R 16 ; -N(Ria)-(Ci-Cfealkylen)-NRi4Ri8; 
^[(CrCeaIkylen)-NR f4 RiB]2H s '(Ri3)-(Ci-CeaIkylen)-N 0 RidRiBR 1 65 

^(Ci-CBalkylen)-N®Ri 4 R 15 Rid2; -N(Ri 3 )-N-Ri4Ris oder -N(R 13 )-N s R 14 R 16 Rie» worin Ria die 
oben angegebenen Bedautungen hat und R t4 , R15 und Ri e unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes CrC 18 *A]kyl oder Aryl sind, oder R t4 und R 16 
zusammen m'rt dem sie verbindenden N'Atom elnen gegebenenfalls substituierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gfledrigen Ring bflden, 
bedeutet, 

als Kataiysatoren fQr Oxidationen mft molekularem Sauerstoff und/oder Luft 



Geeignete Substituenten fflr die Alkyl-Gruppen, AryNGruppen, Alkylen-Gruppen oder 5-,6- 
oder7-gliedrigen Ringe sind insbesondere C t -C 4 -Alkyl; (MVAIkoxy; Hydroxyl; Suffo; 
Sulfate; Halogen; Cyano; Nitro; Carboxyl; Amino; unsubstituiertes oder im Alkylteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-C^-C 4 -Alkylamlno, N-Phenyfamino, N- 
Naphthylamfno, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substituiertes Phenyl. 

Halogen bedeutet generell vorzugswefse Chlor, Brom oder Fluor, wobei Chlor besortders 
bevorzugt ist. . . 
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Geeignete MetaJlionen for Me sind Z.B. Mangan in den Oxidationsstufen ll-V, Titan in den 
Oxidationsstufen III und IV, Been In den Oxidationsstufen I bis IV, Kobaft in den 
Oxidationsstufen I bis III, Nickel in den Oxidationsstufen I bis III sowle Kupfer in den 
Oxidationsstufen t bis III. Besondera bevorzugt ist hierbei Mangan, insbesondere Mangan in 
den Oxidationsstufen II bis IV. vorzugsweise in der Oxidationsstufe II. Von Interesse sind 
femer Titan IV, Eisen 1MV, Cobalt IHII, Nickel 11-111 und Kupfer IHII, insbesondere Been IMV. 

FQr den Rest X kommen Z.B. CH 3 CN, HaO, F, CT. Br", HOO\ Oa* O 2 ", R^COO", R^", 
LMeO' Oder LMeOO" in Betraoht, worin R 17 Wasserstoff Oder gegebenenfalls substituiertes 
Ci-de-Alkyi oder Aryl ist, und fur Ci-C 19 -Alkvl, Aryt, U und Me die zuvor und Im foigenden 
angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen getten. Besonders bevorzugt ist R 17 
Wasserstoff, C,-C 4 -Alkyl Oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff. 

Als Gegenton Y kommen r.B. R 17 COO-, CIO/ , BF», PF B \ R17SO3". R17SO4", SO/\ NCV, F, 
CI", Br Oder I' in Betracht, worin R 17 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Ci-C 1fr 
Alkyl oder Aryt ist Fur R 17 als d-Cie-AIkyl oder Aryl gehan die zuvor und Im foigenden 
angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen. Besonders bevorzugt ist R 17 Wasserstoff, 
Ci-C 4 -Alkyf oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff. Die Ladung des Qegenions Y ist 
dementsprechend bevorzugt 1- oder 2-, Insbesondere 1-. 

n Ist vorzugsweise erne ganze Zahl mit etnem Wert von 1 bis 4, vorzugsweise 1 oder 2 und 
insbesondere 1. 

m 1st vorzugsweise eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 oder 2, insbesondere 1. 

p Ist vorzugsweise eine ganze Zahl mit dem Wert von 0 bis 4. insbesondere 2. 

z ist vorzugsweise eine ganze Zahl mit einem Wert von 8- bis 8+, insbesondere 4- bis 4+ und 
besonders bevorzugt 0 bis 4+. Ganz besonders bevorzugt ist z die Zahl 0. 

q ist vorzugsweise eine ganze Zahl von 0 bis 8, insbesondere 0 bis 4 und besonders 
bevorzugt die Zahl 0. 
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Im Falle der genannten d-de-AIkylreste handett es sich genorell z.B. um geradkettige Oder 
verzweigte Alkylreste, wis Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyf, n-Butyf, seoButyl, iso-Butyl, 
tert-Butyl Oder geradkettiges oderverzweigtes Pentyl, Hexyl, Heptyl oder Octyl. Bevorzugt 
sind Oj-Ctfi-AIkytreste, insbesondere Ct-Ga-Alkylreste und vorzugsweise Ci*C4-AIkylreste. 
Die genannten Alkylreste kdnnen unsubsmuiert Oder z*B. durch Hydroxy!. CfC^AIkoxy, 
Suifo oder Sulfate insbesondere durch Hydroxy!, substHtuiert sein. Bevorzugt sind die 
entsprechenden unsubstituierten Alkylreste. Ganz besonders bevorzugt sind Methyl und 
Ethyl, insbesondere Methyl. 

Als Aryfreste kommen genarell z.B. unsubstituiertes oder durch Ci-C 4 -AIkyl f d-d-Alkoxy, 
Halogen, Cyano, Nitro, Cartooxyl, Sulfo, Hydroxyl, Amino, unsubstituiertes oder im Alkylteil 
durch Hydroxy! substituiertes N-Mono- oder N^N-Dl-Ct-OrAlkylamino. N-Phsnytamino, N- 
NaphthylamIno v Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substituiertes Phenyl oder Naphthyl in 
Betraoht Bevorzugte Substituenten sind Ci-GrAIkyI, Ci-Ck-Alkoxy, Phenyl oder Hydroxy!. 
Besonders bevorzygt sind die entsprechenden. Phenyjreste. t tJf . . - . 

im Fade der genannten Ch-QrAlkytengruppen handett es sich z.B. um geradkettige oder 
verzweigte Aikylenreste, wie Methylen, Ethylen, n-Proylen, oder n-Butylen. Bevorzugt sind 
Ci-C 4 -Alkylengruppen. Die genannten Alkylenreste k5nnen unsubstitulert oder z.B. durch 
Hydroxyl, Ci-C<-AIkoxy substituiert sein. 

Als Kationen kommen generell z,B. Alkalikatlonen, wie Lithium, Kalium odervor allem 
Natrium, Erdalkatikation, wie Magnesium oder Calcium, oder Ammoniumkationen in Frage* 
Bevorzugt sfnd die entsprechenden Aikalikationen, insbesondere Natrium. 

R t 2 1st bevorzugt Wasserstoff, ein Katlon, C r Cia-Alkyl oder unsubstituiertes Oder wie oben 
angegeben substituiertes Phenyl. Besonders bevorzugt 1st Ri 2 Wasserstoff, ein Alkali-, 
Erdalkali- oder Ammoniumkatfan, CrGrAlkyl oder Phenyl, Insbesondere Wasserstoff oder 
ein Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumkation. 

Ris ist bevorzugt Wasserstoff, CrCurAlkyl oder unsubstituiertes oder wie oben angegeben 
substituiertes Phenyl. Besonders bevorzugt ist R13 Wasserstoff, CrC 4 -Alkyl oder Phenyl, 
Insbesondere Wasserstoff oder C 1 *C 4 -AlkyI l vorzugsweise Wasserstoff. 




Ate Beispiele fur den Rest der Formei -N(R ia )-NRi4Ri5 seien -N(CHaHSJH 2 sowie 
fnsbesondere *NH-NHa genannt Ate Beispiele fur den Rest der Forme! ORi 3 seien Hydroxy! 
und Ci-C^rAlkoxy, wie Methoxy und msbesondere Ethoxy, genannt 

Falls Rf4 und R i6 zusammen mit dem sle verbindenden N-Atom einen 5-, 6- Oder 7-gfiedrigen 
Ring bilden, handelt es sich bevorzugt urn einen unsubstitulerten oderdurch 
C r C 4 -AIkyJ substituierten Pyrrolidine Piperfdin-, Piperazjn-, Morpholln- Oder Azepanring, 
wobei die Aminogruppen gegebensnfaUs quatemisiert sein kdnnen, wobei bevorzugt dia 
Stickstoffatome quatemisiert sind, welche nicht direkt an einen der dref Pyridinrlnge A, B 
Oder C gebunden sind. 

Der Pfperazinring kann z»B. am nicht mit dem Pyridinring verbundenen N-Atom durch sine 
oder zwei unsubstituierte CrC^AIkyl und/oder subsHtuierte Ct-C 4 -Alkyl substituiert sein. 
Zudem sind R 14l Ri S und Rts bevorzugt Wasserstoff, unsubstituiertes odar durch Hydroxyl 
substituiertes C t -Cir AlkyJ oder unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes 
Phenyl. Besonders bevorzugt sind hlerbei Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxyl 
substKufertes d-C 4 -Alkyl oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff oder unsubstiiuiertes oder 
durch Hydroxy! substituiertes Ci-C4-Aiky), vomjgsweisa Wasserstoff. 
Ais Beispiele fur den Rest der Forme! -NR 14 R 1S seien -NHfe, -NHCHaCHsOH, 
-N(CH2CH20H)2, *I{CHa)CH2CH 2 OH, sowie der Pyrrolidin-, Piperidin-. Piperazln-, Morpholin- 
oder Azepanring sowie 4-Methyl-pipsrazJn-1-yI genannt 

Bevorzugt sind Uganden L der Formel (2), worin R s nicht Wasserstoff bedeutet 

Bevorzugt sind ebanfalls Uganden L der Formel (2), worin R$ bevorzugt Ct-C^AJkyl; 
unsubstitulertes oderdurch Ct-CMIkyl, 0,-GrAlkoxy, Halogen, Cyano, Nrfro, Carboxyi, 
Sulfo, Hydroxyl, Amino, unsubstftuiertes Oder im Alkyftea durch Hydroxy substituiertes N- 
Mono- oder N,N-Di*Ci<U-Alkylamino f N-Phenylamino # N-Naphthyfamino, Phenyl, Phenoxy 
oder Naphthoxy substituiertes Phenyl; Cyano; Halogen; Nitro; -COOR 12 oder -SQ3R12 1st, 
worin Ri2 Jewells Wasserstoff, ein (Cation, CrC 12 -Alkyi oder unsubstitulertes oder wie oben 
angegeben substituiertes Phenyl 1st; -SR 13 , -SO fi R t a oder -OR ia bedeutet, worin R13 jeweils 
Wasserstoff, C r Ci2-Alkyl Oder unsubstitulertes oder wie oben angegeben substituiertes 
Phenyl 1st; -N(R 13 )-NRuRis, worin R 10 die angegebenen Bedeutungen hat und R M und R 16 
unabhSnglg vonelnander Wasserstoff, unsubstitufertes oder durch Hydroxyl substituiertes 
CrCtrAlkyl oder unsubstitulertes oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl sind, oder 
R14 und R15 zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen unsubstrtuierten oder durch 
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Ci-C 4 *Alkyl substituierten Pyrrolidine Piperidin-, Piperazln-, Moipholin- oder Azepanrtng 
bilden; -NR w Ri 5 oder -N^RuRtsRis bedeutet, worin R 14 , Ris und R 16 unabhangig 
voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxy! substituiertes d-C^Atkyf 
Oder unsubstituiertes oder wfe oben angegeben substituiertes Phenyl slnd, oder Hu und R 1S 
zusammen mit dem sle verbindenden N-Atom einen unsubstJtuierten Oder durch Ci-C 4 -AIkyi 
substituierten Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, Morpholirv oder Azepanrtng bBden. 

Besonders bevorzugt in List Rs unsubstituiertes oder durch Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -A!koxy, 
Halogen, Phenyl oder Hydroxyl substituiertes Phenyl; Cyano; Nitro; -COOR 12 oder -SO3R12, 
worin R12 Jewels Wasserstoff, ein Kation, Ct^Alkyl oder Phenyl ist; -SR 19| -S0 2 R 13 oder 
-OR 13l worin R 13 jeweils Wasserstoff, Ci-Gd-Alkyl oder Phenyl ist; -N(CH3)-NH 2 oder 
-NH-NH 2 ; Amino; unsubstituiertes oder im Alkytteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- 
oder N,N-Di-Ci-C4-Alkyiamino; Oder ein unsubstituierter oder durch Ci-C 4 -Alkyl substituierter 
Pyrrolidin-, Piperidin-, Pfperazin-, Morphofin- oder Azepanrtng. 

Qanz besonders bevorzugt in List Rs Ci-C 4 -Alkoxy; Hydroxy; unsubstituiertes oder durch 
Ci-C 4 -AIkyl. CrC^AIkoxy, Phenyl oder Hydroxyl substituiertes Phenyl; Hydrazin; Amino; 
unsubstituiertes Oder im Alkytteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- Oder 
N,N-Di-Ci-C 4 -A!kyf amino; oder ein unsubstituierter oder durch d-CWUkyl substituierter 
Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazln-, Morphofin- oder Azepanrtng. 

Besonders wichtlg als Reste Re in L sind C,-C 4 -AIkoxy; Hydroxy; Hydrazin; Amino; 
unsubstituiertes Oder im Alkyiteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-d-C 4 - 
Aikyiamino; Oder der unsubstituierte oder durch Ci-C 4 -Alkyl substituierte Pyrrolidin-, 
Piperidin-, Piperazin-. Morphofin- oder Azepanrtng. 

Ganz besonders wichtig als Reste Re in L sind Ci-C 4 -Alkoxy; Hydroxy; im Alkyiteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- Oder N,N-Di-Ci-C 4 -AIkylamino; oder der unsubstituierte oder 
durch CrCVAlkyl substituierte Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazln-, Morphofin- oder Azepanrtng. 
Von besonderem Interesse Ist hierbei Hydroxyl. 

FQr R 1f R2, Ra, R4. Rs> R7. Rs. Ra. Rio und Rn in L gelten hierbei die oben fur Rs 
angegebenen Bevorzugungen, wobei tfiese Reste jedoch zusatzlich Wasserstoff bedeuten 
konnen. 



s. 
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Gemass elner AusfOhrungsform der vorfiegenden Erfindung slnd R it R& Ra, R* Rs, R 7 , Ra. 

Ro, R 10 und Rn m L Wasserstoff und Rain List ein von Wasserstoff verschiedener Rest, fOr 

welchen die oben angegebenen Bedeutungen und Bsvorzugungen gelten. 

Gemass einer weiteren AusfOhrungsform der vorfiegenden Erfindung eind Ri, R2, R4. Rs, R7. 

Rdt Rio und Rn fn L Wasserstoff und Ra, R$ und R9 In L eind von Wasserstoff verschfedene 

Reste, fur welche jeweils die oben fur R$ angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen 

gelten. 



wobei fQr R 3 und Re die oben f Or Ra und Rg und fur die oben fOr Ra angegebenen 
Bedeutungen und Bevoreugungen geften, 

Mehr bevorzugt als Uganden L si'nd solche. der Forme! (3) 



worin R 3, Re und R 9 9 unabhanglg vonelnander C,-C 4 -A!koxy; Hydroxy; unsubsBtuiertes Oder 
durch Ci-C 4 -AIkyl f Ci-C^AIkoxy, Phenyl oder Hydroxy! substituiertes Phenyl; Hydraa'n; 
Amino; unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- Oder 
N f N-Di-Cr C 4 -Alkylamino; oder efn unsubstitulerter oder durch CrOrAlkyl substitulerter 
PyrroDdln-, Piperidin-, Piperazin-p Morpholin- oder Azepanring bedeuten. 

Elne eberrfalls bevorzugte Ausf Ohrung der Erfindung ist die Verwendung von mindestens 
einer MetallKompiexveitindung der Formel (1*) 



Bevorzugt als Uganden L sind solche der Formel (3) 





ILVMemXpry q {n 

worin 
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Me Mangan, Utan, Esen, Kobalt. Nickel oder Kupfsr ist, 
X ein koorcflniarendsr oder verbrOckender Rest let, 

n und tn unabhangig voneinander eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 8 bedeuten, 

p eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 32, 

z die Ladling des Metallkomplexes ist, 

Y ein Qegenion ist, 

q = z/(l_adung Y). und 

L* ein Ligand der Formel (2*) 



1st, worin., 

Ri> R2.R3.R4.R51Rd.R7> Re. Re. R« und R 1t unabhangig voneinander je Wasseretoff; 
gegebenenfalis substituleites C^-Ce-Alkyl oder Aryl; Cyano; Halogen; Nitro; -COORw oder - 
6Q9R12, worin R 12 Jewells Wasserstoff. ein Kation oder gegebenenfalis substituiertes Cf-C 18 - 
Alkyl oder Aryl 1st; -SR 19> -SO a R 13 oder -OR™, worin R 13 Jewells Wasserstoff oder 
gegebenenfalis substituiertes Ci-C 1£r AIkyl oder Aryl ist; -NR w R 1a ; -(CVCeelkylenJ-NRwR^; 
-N e R 14 RisR«; -(Ci-C6aIkylen)-N B R M R,5Rie; -NCR^^Ci-CgalkylenH^R^te; 
^[(Ci^alkylen^RuRis^ 

-NKCt-Cealkylen^N^RtiRwRtala; -N<Ria)-N-R, 4 Rie oder-N(R,3)-N®R 1(( R 15 R 1B , worin Ri 9 die 
oben angegebenen Bedeutungen hat und R*. Rie und Ris unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfalis substituiertes d-da-Alkyl oder Aryl slnd, oder R i4 und Ris 
zusammen mit dem sie veibindenden N-Atom etnen gegebenenfalis substftuierten und 
gegebenenfalis weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-glledrlgen Ring bilden. 
bedeutet, mit der Massgabe, dass 

mindestens einer der Substituenten R, - R n ein quatemisiertes Stiekstoffatom, welches nicht 

direkt an einen der drel Pyridinringe A, B oder C gebunden ist. enthalt 

als Katalysatoren f Or Oxidationen mit molekularem Sauerstoff und/oder Luft. 




Geelgnete Substituenten fQr die Alkyl-Gruppen, Aryl-Gruppen, Alkylen-Gruppen oder 5-,6- 
oder7-gliedrigen Rlnge sind insbesondare Ci-C^AIkyl; CrC 4 -AIkoxy; Hydroxyl; Sulfo; 
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Sulfato; Halogen; Cyano; NHro; Carboxyl; Amino; unsubstituiertes otter im Aikyiteil dureh 
Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-D]-Ci-C 4 -Allcylamino, N-Phenytemino, N- 
Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substitutertes Phenyl. 

Geeignete Metafllonen fur MefOr die Verbindungen der Foimel (1') sind z.B. Mangan in den 
Oxldationsstufen II-V, Titan tn den Oxidationsstufen III und IV, Ssen in den Oxidationsstufen 
I bis IV. Kobalt In den Oxidationsstufen I bis 111. Nickel in den Oxidationsstufen I bis III sovwie 
Kupfer in den Oxidationsstufen I bis ill. Besonders bevorzugt 1st hierbei Mangan, 
insbesondere Mangan in den Oxidationsstufen II bis IV, vorzugswelse In der Oxidationsstufe 
II. Von Interesse slnd femer Titan IV, Eisen II-IV, Cobalt 1MII, Nickel IHII und Kupfer ll-lll, 
insbesondere Ssen II-IV. 

Fur den Rest X fOr die Verbindungen der Form el (1*) kommen z.B. CHaCN, HjO, F\ CT, Br", 
HOO\ O a a \ O 8 ", R 17 C00', RitO", LMeO" oder LMeOO* in Betracht, worin R t7 Wasserstoff 
Oder gegebenenfalls substituiertes C-Cia-Alkyl oder Aryl 1st, und fur Ci-C ia -Alkyl, Aryl, L und 
Me die zuvor und Im folgenden angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen gelten. 
Besonders bevorzugt 1st R 17 Wasserstoff, d-C^AIkyl oder Phenyl, insbesondere 
Wasserstoff. 

Ale Gegenlon YfGrdie Verbindungen der Formel (10 kommen z.B. R17COO*, CKV , BP*', 
PF« , R17SO3-, RitS0 4 * , SO* 8 ", NO/, F, CI*, Br oder r in Betracht, worin R17 Wasserstoff oder 
gegebenenfalls substituiertes C r c 1$ -Alkyl oder Aryl 1st Fur R17 als Ct-CurAlkyl Oder Aryl 
gelten die zuvor und im folgenden angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen. 
Besonders bevorzugt ist R, 7 Wasserstoff, Ci-CrAlkyl oder Phenyl, insbesondere 
Wasserstoff. Die Ladung des Gegenions Y ist dementsprechend bevorzugt 1- oder 2-, 
Insbesondere 1-. 

n Ist fur die Verbindungen der Formel (I") vorzugswelse eine ganze Zahl mit einem Wert von 
1 bis 4, vorzugsweise 1 Oder 2 und insbesondere 1 . • 

m ist fur die Verbindungen der Formel (1*) vorzugsweise eine ganze Zahl mit einem Wert von 
1 oder 2, Insbesondere 1. 
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p ist fur die Verbindungen der Formel (V) vorzugsweise eine ganze Zahl m'rt dem Wert von 0 
bis4,insb9sondere2. 

2 ist far die Veibindungen der Formel (1 ^ vorzugsweise eine ganze Zahl mit einem Wert von 
8- bis 8+, insbesondere 4- bis 44- und basonders bevorzugt 0 bis 44-. Ganz besonders 
bevorzugt ist z die Zahl 0. 

q 1st ffir die Verbindungen der Formel (1 •) vorzugsweise eine ganze Zahl von O bis 8, 
insbesondere 0 bis 4 und besonders bevorzugt (fie Zahl 0. 

Im Falle der genannten Ci-Cis-Alkylieste fQr die Verbindungen der Formel (?) handeit es 
sich z.B. um geradkettige oder verzweigte Alkyireste, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso-Propyl. 
n-Butyl, sec-Butyl, Iso-Butyi, tert-Butyl Oder geradketfiges oder verzwelgtes Pantyi, Hexyl, 
Heptyl oder Octyl. Bevorzugt sind Ci-C 12 -Alkylreste, insbesondere d-Ca-Alkylreste und 
vorzugsweise d-C 4 -Alkylreste. Die genannten Alkyireste kdnnen unsubstituiert oder z.B. 
durch Hydroxy!, Ci-C 4 -Alkoxy. Suifo oder Sulfate, insbesondere durch Hydroxyl. substituiert 
sein. Bevorzugt sind die entsprechenden unsubstitulerten Alkyireste. Ganz besonders 
bevorzugt sind Methyl und Ethyl, insbesondere Methyl. 

Als Arylreste fur die Verbindungen der Formel (2) kommsn z.B. unsubstituiertes oder durch 
Ci-C 4 -Alkyi, Ci-C<rAlkoxy, Halogen, Cyano, Nftro, Caitooxyl, SuHo, Hydroxyl, Amino, 
unsubstituiertes Oder im Alkyiteil durch Hydroxyl substitutes N-Mono- Oder N,N-DI-Ci-C 4 - 
Alkylamlno, N-Phenylamino, N-Naphthylamino, Phenyl, Phenoxyoder Naphthoxy 
substituiertes Phenyl Oder Naphthyl in Betracht Bevorzugte Substituenten sind CrC 4 -Alkyl, 
Ci-C 4 -Alkoxy, Phenyl oder Hydroxyl. 
Besonders bevorzugt sind die entsprechenden Phenylreste. 

Im FaJie der genannten Ci-Cs-Alkyiengruppen fQr die Veibindungen der Formel (2) handeit 
es sich z.B. urn geradkettige oder verzweigte Alkylenreste, wie Methylen, Ethylen, n-Proyten, 
oder n-Butylen. Bevorzugt sind Ci-C 4 -Alkyiengruppen. Die genannten Alkylenreste kdnnen 
unsubstituiert oder z.B. durch Hydroxyl, C,-C 4 -Alkoxy substftuiert sein. 



Halogen fQr die Verbindungen der Formel (1*) und (20 bedeutet vorzugsweise Chlor, Brom 
oder Fluor, wobei Chlor besonders bevorzugt ist. 




AIs Kationen f&r die Verbindungen der Fonmel und (2*) kommen z,B- Alkafikabonen, wie 
Lithium, Kalium oder vor allem Natrium, Erdaikalikation, wie Magnesium oder Calcium, Oder 
Ammoniumkationen in Rage. Bevorzugt sind die entsprechenden AlkalikaSonen, 
insbesondere Natrium. 

R12 in Verbindungen der Formel (2) tst bevorzugt Wasserstoff, ein Kation, Ci-Ci2-AIkyl oder 
unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl. Besondera bevorzugt let 
R12 Wasserstoff, ein AlkalK Erdalkali- oder Ammoniumkation, Gi-GrAlkyl oder Phenyl, 
insbesondere Wasserstoff oder ein Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumkation. 

Ris in Verbindungen der Formel (2 1 ) let bevorzugt Wasserstoff, C^-d^Alkyl oder 
unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl. Besonders bevorzugt 1st 
Rna Wasserstoff, C r C 4 -Alkyf oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff oder Ci-C^AIkyl, 
vorzugsweise Wasserstoff. 

Ale Beispiele for den Rest der Formel -N(Ri 3 )-NR 14 Ri5 selen -N(CH 8 )-NH 2 sowie 
insbesondere -NH~NHe genannt. AIs Beispiele fur den Rest der Formel -OR 13 seten Hydroxyl 
und Ci-C^Alkoxy, wie Methoxy und insbesondere Ethoxy, genannt. 
Fails R 1+ und R15 zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen 5-, 6- oder 7-gfiedrigen 
Ring bllden, handeltes sich bevorzugt urn einen unsubstituierten oder duith 
CrCMIkyl substituierten Pyrrolidine Piperidfin-, Piperazhv, Morpholin- Oder Azepanring, 
wobei die Aminognrppen gegebenenfalls quaternisiert sein konnen, wobei bevorzugt die 
Stickstoff atome quaternisiert sind, welche nlcht direkt an einen der drei PyricRnringe A, B 
oder C gebunden sind. 

Der Piperazinring kann z.B. am nicht mlt dem Pyridinring verbundenen N-Atom durch eine 
oder zwei unsubstituierte Ci-C 4 -AIkyi und/oder substituierte Ci-C^Alkyl substituiert sein. 
Zudem sind Ru, Ris und Rt© bevorzugt Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxyl 
substitulertes d-Cir Alkyi oder unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes 
Phenyl. Besonders bevorzugt sind hierbei Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxyl 
substitulertes Ci-C 4 -Alkyl oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff oder unsubstituiertes oder 
durch Hydroxyl substituiertes Ci-C 4 »AIkyl, vorzugsweise Wasserstoff. 
AIs Beispiele fQr den Rest der Formel -NR14R16 selen -NHCH 2 CHaOH, 
-N(CH2CH ft OH) 2l -N(CH a )CHaCHaOH, sowie der Pyrrolidine Piperidin-, Fiperazin-. Morpholin- 
oder Azepanring sowie 4~MethyI«-plperazin-1-y) genannt 
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Bevoizugt sind Liganden L' der Formel (2*), worm Re bevorzugt unsubstituiertes Oder dutch 
C^-Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy, Halogen, Phenyl oder Hydroxy! substituiertes Phenyl; Cyano; 
Nitro; *COOR, 2 oder -SO3R12 1st, worin R tt jewella Wasserstoff, ein Katlon, d-C 4 -AIkyJ oder 
Phenyl ist -SR ia , -SO2R13 oder-OR« 1st, worin R 18 Jewells Wasserstoff. Ci-CWWkyl oder 
Phenyl 1st; -N(CHa)-NHa oder -NH-NHa; Amino; unsubstituiertee oder Im Alkylteil duich 
Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N.N-DI-d-C^Alkylamino bedeutet, worin die 
Stickstoffatome, vor allem die nicht an elnen der drei Pyrfdinringe A, B oder C gebundenen 
Stickstoffatome. gegebenenfails quaternisfert sein kfinnen; unsubstituiertes oder Im Alkylteil 
durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N.N-Di-C-C^AIkyl-N^R^^^ 1st, worin R 14 , 
Ris und Rio unabhflnglg voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes Oder durch Hydroxy! 
substituiertes Ci-Ci r Alkyi oder unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes 
Phenyl sind oder R* und R« zusammen mit dem sle verbindenden N-Atom einen 
unsubstituierten Oder durch mindestens ein Ci-C^Alkyl oder durch mlndestens eln 
unsubstituiertes C,-GrA!kyl und/oder substituiertes d-C^AIkyl substitulerten PyrroUdin-, 
Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder Azepanring bilden, worin das StJckstoffatom 
quatemisiert sein kann; unsubstituiertes Oder Im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N- 
Mono- oder N,N-Di-Ci-C 4 -Alky1-NRi4R lS bedeutet, worin R 14 und Ri S die oben genannten 
Bedeutungen haben kdnnen. 

Ganz besonders bevorzugt Ist Re in L* der Formal (2) C^-CMlkoxy; Hydroxy; 
unsubstituiertes oder durch C-C^Afkyl. Ci-C 4 -Alkoxy, Phenyl oder Hydroxy substituiertes 
Phenyl; Hydrazin; Amino; unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N- 
Mono- oder N.N-DI-C^-Alkylamino, worin die Stickstoffatome, vor allem die nicht an einen 
der drei Pyridlnringe A, B oder C gebundenen Stickstoffatome. gegebenenfails quatemisiert 
sein korman; oder ein unsubstituierter oder durch efne oder zwei unsubstituierte C^-c^Alkyl 
und/oder subsftuierte C^-Alkyl substituierter PyrroUdin-, Piperidin-, Morpholin- oder 
Azepanring, worin das Stlckstoffatom quatemisiert sein kann. 

Als ebenfalls ganz besonders bevotzugter Rest.fOr R* sei 




erwahnt, worin der Ring und die beiden AHcylgruppen gegebenenfails zusatzllch substituiert 
sein kdnnen. 
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Besonders wichtig ate Rests Rs in U der Formel (2«) sind C,-C 4 -Alkoxy; Hydroxy: Hydraan; 
Amino; unsubstftutertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substitulartes N-Monc oder N.N-DI- 
C,-C 4 -AJkylanuno, worin die Stickstoffatome, vorallem die nicht an einen der drel 
Pyridinringe A. B oder C gebundenden Stickstoffatome. gegebenenfalls quatemfeiert sein 
konnen; oder der unsubstituierte oder durch mindestene ein C,-C 4 -A!kyl substituierte 
Pyrrolidin-. Piperidin-, Pipsrazin-. Morphofin- oder Azepanring, wobei die Stickstoffatome 
gogebenenfalle quatemfeiert sein kdnnen. 

Als weiteres besonders wlchtiges Belsplel f Or R, in V der Formel (S?) sel der Rest 

/T^V^Ct-C^alkyl 
-(CH 2)5rV _ / N Xci _ Caa ^ i 

erwahnt, worin der Ring und die belden Aikylgruppen gegebenenfalls zusitzllch eubstituiert 
sein kdnnen. 

Ganz besonders wichtig als Reste R* iri L* der Formel (2«) sind d-C^AIkoxy, Hydroxy, im 
Alkylteil durch Hydroxy eubstraiiertes N-Mono- oder N.N-DW5t-C 4 -AIkylamino, worin die 
Stickstoffatome. vor aWem die nicht an einen der drei Pyridinringe A, B oder C gebundenen 
Stickstoffatome, gegebenenfalls quatemlsiert sein konnen; oder der unsubstituierte oder 
durch mindeetens ein C^-Alkyl substtuierter Pyrrolidin-, Piperidin-, Morpholin- oder 
Azepanring. wobei die Aminogruppen gegebenenfalls quaternisisrt sein konnen. 

Als Beisplele des Restes Re in U der Formel (Z 1 ) sind insbesondere -OH 

O^CH 2 CH 2 OH ^-\j.,CH 2 CH 2 OH ^CH^H&CH^ : -NCHaCH^tCH^ ; 
-CH, : -\_/'-ch 2 ch 2 oh • ^ 

- "NHCH 2 CH2N(CHg)g ; — NHCH 8 CH^N(CHa)a ; "~ N[CH a CH^i(CH3)j2 ; ^[CHsCHaNtCHa^ 
-NIPHaCHaCHgNtCHa)^ und — N[CH a CH 2 CH 2 fi(CH 3 ) 3 ] 2 
zu erwahnen. 
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Von besonderem Interesse 1st hlerbel Hydroxy). 

Fur Ri, Ra, Re, Ru Rs, R7, Re. R* Rio wd R„ In U der Formel (2*) gelten hierbei die oben for 
Re in L' der Formel (2*) angegebenen Bevorzugungen, wobei dieae Restejedoch zusatzlich 
Wasserstoff bedeuten konnen. 

Gcmaee einor Ausfflhrongsform der voriiegenden Erfindung eind R 1t Ra, Ra. R* Rs» R7. Re. 
Re, R 10 und Rtt in L' der Formel {Z) Wasserstoff und Rs In L' der Formel (20 1st ein von 
Wasserstoff verschiedener Rest, fur welchen die oben angegebenen Bedeutungen und 
Bevorzugungen gelten. 

Gemass einer weiteren Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung sind R1, R 2 , FU, Rs, R7, 
Ra, R 10 und R t1 In L' der Formel (2*) Wasserstoff und R& Re und Rs sind in L' der Formel (2') 
von Wasserstoff versohledene Reste, far welche jeweils die oben fur Re angegebenen 
Bedeutungen und Bevorzugungen gelten. 

Bne ebenfalls bevorzugte erffndungsgemasse Verwendung von mindestens einer 
Metallkomplexverbindung der Formel (T) ist dadurch gekennzelohnet, dass mindestens einer 
der Substituenten R1 - R t i in L\ bevoizugt Re. Re und/oder Re, elnen der folgenden Reste 
-(Ci-C6alkylen)-N°Rt4RisRi6; -N(RoHCi-Cealkylen)-N°Ri4RisRie; 
-N[(Ci-Gealky1en)-N e Ri4Ri5Ri8ls; -N(Rig)-N e Ri 4 R 15 Riei worin Ri 3 die oben angegebenen 
Bedeutungen hat und R 14 , R 1S und Rie unabhangig vonelnandar Wasserstoff Oder 
gegebenenfalls substituiertes Ci-de-Alkyl Oder Aryl sind, Oder R 14 und Ri B zusammen mit 
dem sie verbindenden N-Atom elnen gegebenenfalls aubstituierten und gegebenenfalls 
weitere Heteroatome enthaltenden 6-, 6- Oder 7-gliedrigen Ring bilden; oder 
-NR 14 Rib; -(Ci-CsalkylenVNR^ie: -N(Ri 3 HOi-C«alkylen)-NR 1 4R 1 5; 
-NKCfCeatkylen^NR^Ri^z: -N(R i3 )-N-Ri4Ri5 worin Ri 3 und Ris die oben angegebenen 
Bedeutungen haben und R14 und R 15 zusammen mit dem sle verbindenden N-Atom elnen 
unsubstituierten oder durch mindestens ein unsubstitulertes d-CWUkyl und/oder 
substituiertes C t -C 4 -Alkyl substitulerten und gegebenenfalls weitere Heteroatome 
enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, worin mindestens sin Stickstoffatom, das 
nicht an einen der Pyridinringe A, B oder C gebunden 1st, quatemisiert ist, darstellt. 



# • 
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Ene ebenfalls mehr bevorzugte erftndungsgernisse Verwendung von mirtdestens einer 
Metallkomplexverbindung der Formal ist dadurch gekennzeichnet, dass mindestens einer 
der Substituenten Rt - Rn in L 9 , bevorzugt Rs, Re und/oder R 9| einen der folgenden Reste 
^CVC4altylen)-N®Ri 4 RisRie;HV^^^ 

-NKCn-C^alkyleny-N^R^isRiele: -^(RisH^^teRis, worin R« Wasserstoff, 
gegebenenfalls substituiertes Ci-C 12 -AIRyl Oder Ary) ist und R14, Ris und R 16 unabhangig 
voneinander Wassarsiof? odor gegebenenfalls Gubetftuiertea C r C lfi -AUcyJ oder Aryl slnd, odor 
R14 und R15 zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom elnen unsubstituierten oder duroh 
mindestens ein unsubstituiertes Ci-C4-Atkyl und/oder substituiertes Ci-C^Alkyl substituierten 
und gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden; 
oder -NR t 4Ri5; -(C,*C 4 all<ylen)-NR 1 4Ris; -N(Ri 3 )-(CrC4alkylen)-NRi4Ri5; 
-N[(C r C 4 a]kylen)-NRi4RisIz: "N(R 1d )-N-Ri4Ris> worin Ri 3 und Ri fi unabhangig voneinander 
Wasserstoff. gegebenenfalls substituiertes C r C la -Alkyl oder Aiyl eind und R* und R w 
zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls substituierten und 
gegebenenfafls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, worin 
mindestens ein Stickstoffatom, das nicht an einen der Pyridinringe A, B oder C gebunden ist, 
quatemisiert ist darstellt 

Ene ebenfalls wichtige erfindungsgemasse Verwendung von mindestens einer 
Metallkomplexverbindung der Formel (I 1 ) ist dadurch gekennzeichnet, dass mindestens einer 
der Subslituenten R t - R tl in L\ bevorzugt R& Re und/oder Rs, elnen Rest 



worin die unverzweigte oder verzweigte Alkyiengruppe gegebenenfalls substituiert sein kann 
und worin die unabhangig voneinander unverzwelgten oder verzweigten Alkylgruppen 
gegebenenfalls substituiert sein kdnnen. 
Der Piperazinring kann gegebenenfalls auch substituiert sein. 

Eine ebenfalls besonders wichtige erfindungsgemasse Verwendung von mindestens einer 
Metallkomplexverbindung der Formal (1*) ist dadurch gekennzeichnet, dass mindestens einer 
der Substituenten Ri - Rn in L\ bevorzugt Ra, Re und/oder Ra, einen Rest 
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worin die unveizwelgte Oder verzweigte Alkylengruppe gegebenenfalls substftufert sein kann 
und worin die Alkylgruppen unabhingig voneinander gegebenenfalls substituiert sein 
kfinnen. 

Der Piperazinring kann gegebenenfalls auoh substituiert sein. 
Bevorzugt ate Uganden V slnd solche der Formel (3*) 



wobei f Qr R' a R*s und R' 9 die oben fur Rs angegebenen Bedeutungen und Bevonsugungen 
gelten, wobei R' a und R'» zusatzlich Wasserstoff sein konnen. 

Mehr bevorzugt ate Uganden L* slnd solche der Formel (3*) 



wobei fur R' a> R'e und R'» die oben fQr R 9 angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen 
gelten, wobei R'a und R' 9 zusatzficn Wasserstoff sein konnen, mit der Massgabe, dass 
(i) mindestens einer der Substituenten R' a , R' 6 und R' 9 einen Rest 
^Ci^aJkylen^N®Ri4RisRie;^(Ri3)'(Ci-C6alkylen)-N®Ri4RieRie; 
-N[(Ci-Cealkylen)-N®Ri4Ri8Ri6l2; -N(Rin)-N a Ri4RisRw. worin Ris die oben 
angegebenen Bedeutungen hat und R«, Ris und Rie unabhfingfg voneinander 
Wasserstoff Oder gegebenenfalls substituiertes Ct-Ca-Alkyl oder Aryl sind, Oder R 14 
und R« zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls 
substituierten und gegebenenfalls wettere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- Oder 7- 
gliedrigen Ring bHden; oder -NRuRis; -(C 1 ^C e alkylen)-NR 14 Ri5; 




# • 

-18- 



-NfRisMCi^alkylenJ-NR^isr ^[(Ci-Cealkyien^NR^Ridia; -N(R 13 )-N-Ri 4 Ribi worin 
R ia und Rib die oben angagebenen Bedeutungen haben und R^ und Ri S zusammen 
mit dam sie verbindenden N-Atom elnan unsubstituierten oder durch mindestens ein 
unsubstituiertes Ci-C r ADcyl und/oder substftuiertes d-CW-AIkyl substitxiierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaKenden 5-, 6- Oder 7-gIIedrigen Ring Widen, 
worin mindestens ein Stfckstoffatom, das nicht an einen der Pyridinringe A, B oder C 

gobundcn ist, quatemisiert 1st, darstallen. 
Noch mehr bevorzugt ate Ugandan V sind sotehe der Formel (3 1 ) 



wobei fQr R'a, R' e und R' 9 die oben fQr Re angegebenan Bedeutungen und Bevorzugungen 
gelten, wobei R p 3 und R'g zusatzlich Wasaerstoff sein kOnnen, mit der Massgabe. daas 
(I) mindestens einer der Substituenten R* R*e und R o einen der Reate 



worin die unverzwefgte oder verzweigte Alkyiengruppe gegebenenfalls substituiert aein 
kann, und worin die unabhangig voneinander unverzwaigten oder verzweigten 
Alkylgruppen gegebenenfalls substituiert aein kdnnen und worin der 
Piperazinring kann gegebenenfalls substituiert aein kann, 
darstelien. 

Speziell bevorzugt als Uganden V aind aolche der Formel (3 V ) 



wobei fQr R P 3| Re und R'o die oben fQr Re angegebenan Bedeutungen und Bevorzugungen 
gelten, wobei R 3 und R * zusatzlich Wasaerstoff aein konnen, mit der Massgabe, dass 
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(9 mtndestens einer der Substituenten R ' a , R'e und R' 9 einen der Rest© 

W ^OrCWfcSd ^ W V Chalky! ^ 

worin die unverzweigte Oder verzweigte Alkylengruppe gegebenenfalls substituiert sein 
kann, und worin die unabhangig voneinander unverzweigten Oder verzweigten 
Alkylgruppen gegebenenfalls substituiert sein konnen und worin der 
Piperazinring kann gegebenenfalls substituiert sein kann, 
darstellen. 

Insbesondere kann R' a , R'e undfoder R' 9 in L' der Forme! (20 einen Rest 
/ W R is 

worin R 16 und Ri e die oben genannten Bedeutungen haben und der Ring gegebenenfalls 
substituiert ist. bedeuten. 

In L' konnen R'9 und R'9 ebenf alls noch Wasserstoff sein. 

Bevorzugt els L* der Formeln (2) und (2*) eind Verbindungen. worin 1 quaternislertes 
Stickstoffatom vorhanden ist 

Ebenfans bevorzugt ais L' der Formeln (2) und (2*) sind Verbindungen worin 2 Oder 3 
quatsmisierte Stickstoffatome vorhanden sind. 

Besonders bevorzugt als L' der Formeln (2) und (?) sind Verbindungen, worin alle 
quatemislerte Stickstoffatome nicht direkt an einen der Pyridinrlnge A, B oder C gebunden 
sind. 

Metallkomplexverbindungen der Formel (1) sind bekannt oder konnen Tn Analogie zu 
bekannten Verfahren erhaiten werden. Man erMIt sie auf an sich bekannte Art und Wefse, 
indem man mindestens einen Ugandan L der Formel (2) im gewQnschten molaren Verhaitnts 
mit einer Metall-Verbindung, Insbesondere einem Metalisalz, wis dem Chlorid, zum 
entsprechenden Metailkomplex umsetzt. Die Umsetzung erfolgt 2.B. in einem Losungsmittel, 
wie Wasser Oder einem niederen Aikohof, wie Ethanol, bei einer Temperatur von 
beispielswelse 10 bis 60°C, insbesondere bef Raumtemperatur. 
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Die Metallkornplexverbindungen der Formel (1*) enthaltend den Uganden L v konnen nach an 
sich bekannten Verfahren hergeslellt warden. Dies© Verfahren sind beschrieben in K. T. 
Potts, D. Konwar, J. Org. Chem. 2000. 56, 4815-4816. E. C. Constable, M. D. Ward, J. 
Chem. Soc. Dalton Trans. 1990. 1405-1409, E. c. Constable, A. M.W. Cargill Thompson, 
New. J. Chem. 1992, 16, 855-867, G. Uwe etal., J. Med. Chem., 1999, 42, 999-1006, E.C. 
Constable, P. Harveson, D.R. Smith, L. Whall, Polyhedron 1997, 16, 3615-3623, R. J. 
Sundberg, S. Jiang, Org. Prep. Proced. Int 1997, 29. 117-122. T. Sammakia, T. B. Hurley, J. 
Org. Chem. 2000, 65. 974-078 und J. Umburg et al., Science 1999, 283, 1524-1527. 

Uganden der Formeln (2), (2*), (3) und (3'), wetche durch Hydroxyl substituiert sind, konnen 
auoh gemass dem folgenden Schema als Verbindungen mit Pyridonstruktur formuliert 
warden (hier am Beispiel eines in 4'-Ste1lung durch Hydroxyl substituierten Terpyricfins 
illustriert): 



Die besondere Stellung innerhaJb der Terpyridin-Familie liegt darin, dass dlese Uganden 
deprotonierbar sind und daher als anionische Uganden fungieren konnen. 

Generell sind daher unter durch Hydroxyl substituierten Terpyridlnen auch sotche mit 
entsprechender Pyridon-Strukturzu verstehen. 

Uganden der Formeln (2), (2*). (3) und (3') sind bekannt Oder konnen auf an sich bekannte 
Aft und Weise hergestellt. Hierzu kann man beispielsweise zwei Telle Pyridin-2- 
carboneaureester und einen Tei) Aoeton mit Natriumhydrid zur Reaktion bringen und die 
nach wassriger Aufarbeitung erhaltene Zwischenstufe, ein 1,3,5-Triketon, zum Aufbau des 
mittleren Pyridinrings mit Ammoniumacetat reagleren lassen. Man erhalt die entsprechenden 
Pyridonderivate, welche sich durch Umsetzen mit einem Chlorierungsmittel wie PCIs/POCIa 
in die Chlorverbindungen transformieren lassen. Reaktionen cfieser Verbindungen mit 
Aminen, wahlweise in Anwesenheit eines Oberschusses an redcxaktiven 




Terpyridin-4'-on-GerQst 



Terpyridin-4'-ol-Geru3t 
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ObergajngsmetaJIsalzen wie Been oder Ruthenium zur Beschteunigung der Substitution, 
ergibt Amin-substituierte Terpyridine. Solche Hersteliungsverfahren sind beispielsweise in J. 
Chem. Soc, Datton Trans. 1990, 1405-1409 (EC. Constable ei al.) uhd New. J. Chem. 
1992. 16, 855-867 beschrieben. 

Es wurde nun gefunden, das sich zur beschleunigten Substitution von Halogenid durch Amin 
am TeipyridingerfJst auch katalytisehs Mengen an Nieht-ObergangemetaDaafeen wie z.B. 
2Qnk(1l)-£alze verwenden fassen, was ReaktionsfOhrung und Aufarbeltung wesentlteh 

verefnfacm. 

Bevorzugtfinden die Metallkomplexverblndungen der Formel (1) und/oder (T) Verwendung 
zusammen mlt molekularem Sauerstoff und/oder mit Luft in Medien die frei von 
Wasserstoffperoxid Oder dessen Vorlaufer sind. Als Beispieie hierzu selen die folgenden 
Anwend jngen genannt 

a) Bleichen von Recken oder Anschmutzungen auf Textilmateriai im Rahmen eines 
Waschprozesees oder durch direktes Auftragen eines Reckenentfernere 

b) Veminderung des Wiederaufziehens von mlgrierenden Farbstoffen bairn Wasehen von 
Textifmaterial, 

c) Reinigen yon harten Obsrflachen. insbesondere KOchenoberf lachan, Kacheln Oder 
Riesan, z.B. zum Entfemen von Reoken. die durch Bnwirkung von Schimmelpilzen 
entatanden sind ("mold stains*), 

d) Verwendung in Wasch- und Reinigungsldsungen, die eine antibakterielie Wirkung zeigen. 

e) ais Vorbehandlungsmittel f Or die TexBlbleiche, 

f) als Katalysatoren in setektiven Oxidationen im Rahmen der organischen Synthese 

g) Abwasserreinigung 

h) Gterilisleamg und 

i) Kontaktlinsendeslnfektion. 

Eine weitere Verwendung betrifft die Verwendung der MetaJIkomplexverbindungen der 
Formel (1) und /oder (V) als Katalysatoren fflr Reaktionen mit molekularem Sauerstoff 
und/oder Luft zum Bleichen im Rahmen der Papierharstellung. Dies betrifft insbesondere das 
Bleichen der sog. Pulpe, wobel dieses gemass der hleizu flblichen Verfahren erfolgen kann. 
Femer von Interesse 1st die Verwendung der MetaJIkomplexverbindungen der Formel (1) 
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und/oder (1') als Katalysatoren fur Reakh'onen mil molekularem Sauerstoff oder Luft zum 
Bleichen von bedruektem Altpapiar. 

Bevorzugt ist die Veiwendung der MetaHkomplexvetbindungen der Forme! (1) und/oder (1') 
als Katalysatoren fOr Reaktionen mit molekularem Sauerstoff und/oder Luft zum Bleichen 
von Recken oder Anschmutzungen auf TexMlmaterial, zur Verhinderung des Wieder- 
aufzishens von migrierenden Faibstoffen im Rahman eines Waschprozeeeee, oder zum 
Relnigen von harten Oberflichen, fosbesondere KQchenoberflachen, Kacheln oder Riesen. 
Die bevorzugten Metalle sind In diesem Fall Mangan und/oder Hsen. 

Hervorzuheben ist, dass die Verwendung der MetaJIkomplexvrerblndungen z. B. beim 
Bleichen von Texlilmaterial keinen nennenswerten Schaden an Fasem und Farbungen 
vemrsacht 

Verfahren zur Reckenbleiche in einer Waschflotte werden in der Regel so ausgefflhrt, dass 
man der Waschflotte, die ein peroxkffreies Waschmittel enthilt, eine oder mehrere 
Metallkomplexverbindungen der Fbimel (1) und/oder (1*) zusetzt Aftemativ kann man ein 
Waschmittel zusetzen, welches schon eine oder zwel Metallkomplexverbindungen errthalL 
Selbstverstandlich kSnnen in dieser wis auch in den anderen Anwendungen die 
Metallkomplexverbindungen der Formel (1) und/oder (Y) auch aitemativ In situ gebildet 
werden. wobei man dae Metallsalz (z.B. Mangan(ll)-Salz, wis Mangan(ll)-Chforid und/oder 
Bsen(ll)-Salz, wle Eisen(ll)-Chlorid) und den Ugandan in den gewOnschtan molaren 
Vemaltnissen zugibt 

Die vorliegende Erfindung betrifft ausserdem ein Wasch-, Reinigungs-, Deslnfekfions- Oder 
Bleichmittel, enthaltend 

I) 0-50 Gew-%, vorzugsweise 0 - 30 Gew-%, A) elnes anionischen Tenslds und/oder B) 
eines nichtionischen Tensids, 

II) 0-70 Gew-%, vorzugsweise 0-50 Gew-%, C) einer Buifdersubstanz, 

III) D) mlndestens eine MetaJIkomplexverbindung der Formel (1) und /oder CH in einer 
Mange, die in der Rotte eine Konzentration von 0.5 - 100, vorzugsweise 1-50 mg/L 
Rotte ergibt, wenn man der Rotte 0.5 bis 20 g/L des Wasoh-. Reinigungs-, 
Desinfektlons- und Bleichmfttets zusetzt, und 

IV) WasserbislOOGeW'%. 
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Die obigen Prozentangaben sind jeweils Gewichtsprozente, bezogen auf das Gesamtgewteht 
des MJttels. Bevorzugt entftalten die Mittel 0.005 - 2 Gew-% mfndestens einer 
Melankomplexverbindung der Formel (1) und/oder insbesondere 0.01 - 1 Gew-% und 
vorzugsweise 0.05 bis 1 Gew-%. 

Falls die erfindungsgemassen Mittel sine Komponente A) und/oder B) enthalten, so 1st deren 
Mange vorzugsweise 1-50 insbesondere 1-30 Gew-%. 

Falls die erfindungsgemassen Mittel eine Komponente C) enthaiten, so fst deren Merge 
vorzugsweise 1-70 Gew-%, Insbesondere 1-50 Gew-%. Besonders bevorzugt 1st eine 
Mange von 5 bis 50 Gew-% und insbesondere eine Menge von 10 bis 50 Gew-%. 

Entsprechende Wasch-, Relnigungs-, Deslnfektions- Oder Bleichverfahren werden in der 
Regel so ausgefQhrt, dass man eine wassrige Rotte verwendet, die 0,1 - 200 mg einer Oder 
mehrerer Verbindungen der Formel (1) und/oder (1*) pro Liter Rotte enthSIL Vorzugsweise 
enthait die Rotte 1 bis 50 mg mindestens einer Verblndung der Formel (1) und/oder (1 ') pro 
Uter Rotte. Zur ErtiShung der Aktivitat kann zum Beispiel Luft und/oder molekularer 
Sauerstoff durch die Rotte geblasen werden, 

Das erfindungsgemasse Mittel kann 2.B. ain peroxidf reles Vollwaschmittel, ein separates 
Bleichzusatzmfttel oder ein direkt anzuwendender Reckenentfemer sein. Bn Bleichzusatz- 
mittel findet Verwendung bet der Entfemung von farbigen Anschmutzungen auf Textil m einer 
separaten Rotte, bevor die KJeider mit einem bleichmittelfreien Waschmtttel gewaschen 
werden. Ein Bleichzusatzmittel kann auch in einer Rotte zusammen mit einem 
blefchmfttetfrefen Wasohmfttel eingesetzt werden. 

Reckenentfemer kflnnen direkt auf das entsprechende Textil aufgetragen werden und 
dienen besonders zur Vorbehandlung bel starken lokalen Versqhmutzungen. Das Auftragen 
kann in flftssiger Form, mfttels eines Sprayverfahrens oderals feste Substanz erfblgen* 

Das erfindungsgemasse Wasch- oder Reinigungsmitte! kann in fester oder fiflssiger Form 
vorttegen, beispielswelse als flOssfges, nichtwfissriges Waschmittel, enthaltend nicht mehr 
als 5 P vorzugsweise 0 bis 1 Gew-% Wasser, und als Basis eine Suspension einer 
Builderaubstanz in einem niohtionischen Tensid haben, z. B. wie in GB-A-2,158,454 
beschrieben. 
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I Vorzugsweise lisgt das Wasch* Oder Relru'gungsmfttel ate Puiver, Tabletta (eln- oder 
mehrschlchtig) oder Insbesondere als Granulat vor. 

Dieses kann z. B. hergestellt warden, fndem man zunachst ein Ausgangspulver herstellt 

durch SprOhtrocknen einer wassrigen Anschlammung, entnaltend alte vorstehend 
> aufgefilhrten Komponenten ausser der Komponente D), und anschliessend die trockenen 
! Komponenten D) zugibt und alles mitainander vermischt Man kann auch die Komponente 

D) zu einer wassrigen Ansohlammung. entnaltend die Komponenten A), B) und C), 

zugeben und danach sprOhtrocknen. 

[ Es ist ausserdam maglich, von einer wassrigen Anschlammung auszugehen, die zwar die 
; Komponenten A) und C), die Komponente B) aber nicht Oder nur teilweise enthalt. Die 
' Ansohlammung wird spruhgetrocknet, dann die Komponente D) mlt der Komponente B) 
vermischt und zugesetzt 

Es ist auch mdglich, ails Komponenten trocken zu mfschen. 



Das anionische Tensid A) kann z, B. ein Sulfat-, Suffonat- oder Carboxylat-Tensid oder eine 
Misohung aus diesen sefin. Bevorzugte Sulfate sind solche mit 12-22 OAtomen im 
Alkylrest, ggf. in Kombination mit Alkylethoxysulfaten, deren Alkylrest 10 - 20 C-Atome 
besitzt 

Bevorzugte Sulfonate eind z. B, Alkylbenzoleulfonate mit 9 - 15 C-Atomen im Alkylrest. Das 
Kation bei den anionischen Tensiden ist vorzugswelse ein Afkalimetallkation, insbesondere 
Natrium. 



i Bevorzugte Carbonate sind Alkalimetaltearcosinate der Formel R 1B -CO-N(R2o)- 

CHzCOOM' 1 . worin n 19 Aikyl oder AJkenyl mit 8 -18 C-Atemen rm Aikyi- oder Alkenylrest, 
Rao Ci-C 4 -Aikyl und M' 1 ein AikalimetaO bedeutet 

< Das nichtlonische Tensid B) kann z. B. ein Kondensationsprodukt von 3 - 6 Moi Ethylenoxid 
mit 1 Moi primarem Alkohol, der 9 - 15 C-Atome besitzt, sein. 
Als Buildersubstanz C) kommen z. B. Alkafimetailphosphate, Insbesondere Tripoly- 
phosphate, Karbonate oder Bikarbonate, insbesondere deren Natriumsalze, Silikate, 



E9.OKT-2032 165 15 CiJtfH art.u.on 
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Aluminiumsifikate, Pclycaiboxylate, Polyoaitoonsauren, oiganische Phosphorate, 
AminoaIkyIenpoJy(aIkylenphosphonate) oder Mischungsn dieser Vertindungen In Betrachi 

Besondere geeignete Siiflcate sind Natrfumsatee von kristainnen Schichtsilikaten der Formel 
NaHS{tOfifM.pH 2 0 Oder N^SJtP^ f .pHA worin t eine Zahl zwischen 1 , 9 und 4 und p eine 
Zahl zwischen 0 und 20 1st 

Von den AluminiumsDikaten sind die kommerziefl unter den Namen Zeollth A, B, X und HS 
erhaltllchen bevorzugt, sowie Mischungen, entftaftend zwei oder mehrere dieser 
Komponentan. 

Bevorzugt unter den Polycarboxyfaten sind die Polyhydroxycarboxylate, fnsbesondere 
Citrate, und Acrylate, sowie deren Copolymer© mit MaleinsSureanhydrid. Bevorzugte 
Polycarbonsauren sind Nitriiotriessigdaure, Ethylendiamintetraessigsaure sowie 
Ethytendiamindisuccinat sowohl in racemischer Form als auch in der enarrttomerenreinen 
(S,S>-Form. 

Besonders geeignete Phosphonate oder AmfnoalkylenpoJy(alkylenphosphonate) sind 
Alkalimetallsalze der 1 -Hydroxyethan-1 ,1 -diphosphonsSure, Nitritotris(methylenphos- 
phonsaure). Ethylendiamlntetramethylenphosphonsaure und Diethylerrtriamfnpenta- 
• methylenphosphonsSure. 

Die Mittel kdnnen zus§tzlich zu der erfirtdungsgema&sen Kombination einen oder mehrere 
optfeche Aufhelier enthalten,belspiefsweise aus der Wasse Bis-triazinytamino-stilben- 
disulfonsiure, Bis-Wazolyl-stilben-disuIfonsaure, Bis-styryl-biphenyl Oder B(6~ 
banzofuranylbiphenyip ein BIs-benzoxalylderivat, Bis-benzlmldazolylderivat, Cumarinderivat 
oderein Pyrazolinderivat. 

Femer konnen die Mittel Suspendiermlttel fQr Schmutz, z. B. Natriumcarboxy- 
methyicellutose, pH-Regulatoren, z. B. Alkali oder Erdalkaltmetallsnikate, Schaumregufa- 
toren, z. & Seife, Seize zur Regelung der SprOhtrocknung und der Granuliereigenschaften, 
z. B. Natiiumsulfat. Duftstoffe sowie gegebenenfalls, Antistatica und WefchspOler, Enzyme, 
wie Amylase, Proteasen, Cellulasen, Lipasen undfoder Oxfdasen, Pigmente und/oder 
Nuanciermittel enthaKen. 
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Zur Erhdhung der Bleichwirkung konnen die Mittel zusStzIich zu den hler 
beschriebenen Katalysatoren Photokatalysatoren enthalten, die auf Basis der 
Erzeugung von Singulettsauerstoff wirken. 

Weitere bevorzugte Zusatze zu den erfindungsgemassen Mitteln sind Polymere, die 
Anschmutzungen befm Waschen von Textflien durch In der Waschflotte befindllche 
Farbstoffe, die sich unter Waschbedingungen von den Textilien abgeldst haben P 
verhindem. Vorzugsweise handelt es sich um Polyvinylpyrrolidone oder Polyvinylpyridin-N- 
oxide, die gegebenenfalis durch Bnbau von anionischen oderkationtechen Substituenten 
modrfiziert elnd, insbesondere um solche mit einem Motekulargewlcht Im Berelch von S00O 
bis 60000, vor allem von 10000 bis 50000. Diese Potymere warden vorzugsweise in einer 
Menge von 0.05 bfs 5 Gew-%, vor allem 0.2 bis 1.7 Gew-%, bezogen auf das 
Gesamtgewrcht des Waschmlttete, elngesetzL 

Ein weiterer Gegenstand dleser Erfindung sind Granulate, welche die erfindungsgemassen 
Katalysatoren snthalten, und die geeignet sind, um in ein pulver- oder granulatfSrmlges 
Wasoh-> Reinigungs- oder Bleichmittel elngearbeitet zu warden. Solche Granulate enthaften 
vorzugsweise: 

a) 1 bis 99 Gew-%, vorzugsweise 1 bfs 40 Gew.% und insbesondere 1 bis 30 Gew.% 
mindestens einer Metaflkomplexverblndung der Fbrmel (1) und /oder (17, 

b) 1 bis 99 Gew-%, vorzugsweise 10 bis 99 Gew-% und insbesondere 20 bis 80 Gew.% 
eines Bindemittels, 

c) 0 bis 20 Gew^%, insbesondere 1 bis 20 Gew-% ernes Umhflllungsmateriafs, 

d) 0 bis 20 Gew-% eines wefteren Zusatzes sowie 

e) 0 bis 20 Gew-% Wasser. 

Als Bindemittel (b) kommen wasserfosliche, dispergierbare oder In Wasser emulgierbare, 
anionische Dlspergatoren, niohttonische Dispergatoren, Polymere und Wachse in Betracht. 

Bei den verwendeten anionischen Dispergatoren handelt es sich 2. B. um die im Handel 
erhaftlichen wassertdslichen anionischen Dlsperglermittel fUr Farbstoffe, Pigmente etc 
Insbesondere kommen folgende Produkte in Frage: Kondensationsprodukte aus 
aromatischen Sulfonsauren und Formaldehyd, Kondensationsprodukte von aromatischen 
Sulfonsauren mitggf. chlorferten Diphenylen oder Diphenyloxiden und ggf. Formaldehyd, 
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(Mono/Di-)AIkyfnaphthaBnsulfonate f Na-Salze pofymerislerter organlscher Sulfosauren, Na- 
Salze polymerlsierter Alkylnaphtalinsuifosaure, Na-Salze polymerlsierter 
Alkylbenzolsulfosaure, Alkylarylsulfonate, Na-Salze von Alkylpolyglykolefrtersulfaten, 
polyalkytferte poIynuWeare Arylsulfonate, methylenverknflpfte Kondensatlonsprodukte von 
Arylsulfosfluren und Hydroxyarylsuffosauren, Na-Salze von Dialkyteulfobernstetnsaure, Na- 
Saize von Alkyldiglykolethersutfaten. Na-Salze von Polynaphthalinmethansulfonaten, Ugnin- 
Oder Oxilignin sulfonate Oder heteroeyclische PofysuHonsauren. 

Besonders geeignete anionlsche Dfspergatoren eind Kondensatlonsprodukte von 
Naphthalinsuffosauren mft Formaldehyd, Na-Salze polymerlsierter organised er Sutfbsauren, 
(Mono/DIOAlkylnaphttialinsulfonate, Polyalkyliette poIynuWeare Aryteutfonate, Na-Salze von 
polymerisferten Alkylbenzolsulfosaure, Ugnlnsulfonate, Oxiilgninsulfonate und 
Kondensatlonsprodukte von Naphthalfnsulfosaure mit einem Polychiormethylcflphenyl. 

Geeigneta nichtionische Dispergatoren sind vor allem In Wasser emulgferbare, 
dispergierbare, Oder losltche Verftindungen mrt einem Schmetepunkt von vorzugswefse 
mindestens 3S°C. Es handelt sich zum Beispiel urn folgende Vertrindungen: 

1. Fettalkohole mlt 8 bis 22 C-Atomen, vor allem Cetylalkohol. 

2. Anlagerungsprodukte von vorzugswefse 2 bis 80 Mol Alkylenoxid, insbesondere 
Ethylenoxid, wobei elnzefne Ethylenoxideinheiten durch substHuierte Epoxide, wie 
Styroloxid und/oder Propyienoxid ersetzt sein konnen. an hohere ungesattigte Oder 
gesattigte Monoaikohole, Fettsauren, Fettamfne oder Fettamide mit 8 bis 22 C-Atomen 
oder an Benzylalkohole, Phenytphenole, Benzylphenole oder Alkylphenole, deren 
Alkylreste mindestens 4 Kbhlenstoffatome aufweisen, 

3. Alkylenoxid-, insbesondere Propylenoxid-Kbndensatlonsprodukte (Btockpolymerisate), 

4. Ethyfenoxid-Propylenoxld-Addukte an Diamine, vor allem Ethylendiamin, 

5. Umsetzungsprodukte aus einer 8 bis 22 C-Atome aufweisenden Fettsaure und einem 
primaren oder sekundfiren, mindestens eine Hydroxyniederalkyl- oder Niederalkoxy- 
niederalkyigruppe aufweisenden Amin oder Afkylenoxid-Anlagerungsprodukte dieser 
hydroxyalkylgruppenhaHigen Umsetzungsprodukte, 

6. Sorbitanester, vorzugswefse mit iangketHgen Estergruppen, oder ethoxylierte 
Sorbitanester, wis z. B. Polyoxyethylen^Sorbitanmonolaurat mit 4 bis 10 Ethylenoxid- 
einheiten oder Polyoxyethylen-Sorbitantrioleat mit 4 bis 20 Ethylenoxideinheiten, 
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7. Anlagerungsprodukte von Propylenoxid an einen drei- bis sechswertigen aDphatischen 
Alkohol von 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, z. B. Glycerin oder Pentaerythrit, und 

8. Fettaltoholpolyglykolmischether, insbesondere Anlagerungsprodukte von 3 bis 80 MoJ 
Ethylenoxid und 3 bis 30 Mol Propylenoxid an aliphatische Monoalkohole von 8 bis 22 
Kohlenstoffatomen. 

Besonders geeignete niehtfonogens Dfcpergatoren sfnd Tonsfde der Formel 

R 23 -0-(AIkylen-0)n-R 2 4 (7), 

worin 

Raa Ca-CarAlkyl Oder Ce-Cis-Alkenyl; 

Rz4 Wasseretofft C r C 4 -AIkyf; einen cycloaliphatischan Rest mft mindestens 6 C- 

Atomen oder Benzyl; 
"Alkylen" einen Alkylenrest von 2 bis 4 Kohlenstoffatomen und 
n eine Zahl von 1 bis 60 

bedeuten. 

Die Substituenten und R24 In der Formel (7) stellen vorteilhafterwelse den Kohlenwasser- 
©toffrest sines ungesattigten Oder vorzugswefse gesatUgten allphatischen Monoalkohole mil 
8 bis 22 Kohlenstoffatomen dar. Der Kohlenwasserstoff rest kann geradkettig oder verzweigt 
sefn. Vorzugsweise bedeuten Ra und Rz 4 unabhanglg voneinander je einen Alkylrest mit 9 
bis i4C-Atomen. 

Als aliphatieche gesatb'gte Monoalkohole kflnnen naturliche Alkohole, wie z.B. Laurylalkohol, 
Myristylalkohol, Cetylaikohol oder Stearylalkohol, sowie synthetische Alkohole, wie 2.B. 2- 
Ethylhexanol, 1,1,3,3-Tetramethylbutanol, Octan-2-ol, Isononylalkohol, Trimethylhexanot, 
Trimethylnonylalkohol, Decanol, Cg-O^-Oxoalkohol, Tridecylalkohol. Isotrldecylalkohol oder 
llneare primate Alkohole (Alfole) mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen in Betracht kommen. Bnlge 
Vertreter dieser Alfole sind Alfoi (8-10), Alfol (9-11). Affol (10-14), Alfol (12-13) oder Aifol (16- 
1 8). (°AIfoP 1st ein elngetragenes Warenzeichen der Firma Sasol Limited). 
Ungesattigte alfphatische Monoalkohole sind belspielsweise Dodecenylalkohol, Hexa- 
deoenylalkohol oder Oleylalkohol. 
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Die AlkohoJreste kfinnen einzeln odsr in Form von Gemischen aus zwei Oder mehreren 
Komponenten vorhanden sein, wfe z.B. Mischungen von AlkyJ- und/oder Alkenylgruppen, d 
sich von Sojafettsauren, Palmkemfettsauren oder Talgoten ableiten. 

(Alkylen»0)-Ketten sind bevoraigt zweiwertlge Rest© der Formeln 

CH 3 CH3 
-(CHa-CHg-OK - ( CH-CH 2 -0)- oder -(CH2-CH-O). ■ 

Beispiele fflr einen cyoloaltphatischen Restsind Cycfoheptyl, Cyclooctyl oder vorzugsweiae 
Cyctohe>qrt. 

Vorzugsweise kommen ate ntchttonogene Oispergatoren Tenside der Foimel 

1 I* I 1 
Ra^CH-CH-Ofc^CH-CH-O^ 

tn Bstracht, worin 

Ras C^CarAIkyl; 

Rae Wasserstoff oder CrC 4 -Alkyl; 

Y1, Ya, Ye und Y 4 . unabhingig vonelnander, Wasserstoff, Methyl oder Ethyl; 
n z eine Zahl von 0 bis 8; und 
rig elne Zahl von 2 bis 40; 
bedeuten. 

Weflere wfchtlge nrchtionogene Oispergatoren entspreohen der Formet 



> > Y, Y e 
R»-0-(CH.CH-<^<CH.CI«Djr-R a9 W » 

worin 

Ra? Cs»Ci4-Alkyl; 
Raa CrCrAlkyl; 

Y& Y 6 , Y 7 und Y e , unabhingtg vonelnander, Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, wobei einer der 

Rests Y 6 , Y e bzw. Y 7f Y 8 immer Wasserstoff ist; und 

ru und n e , unabhanglg vonelnander, elne ganze Zahl von 4 bis 8; 
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badeuten. 

Die nlchtionogenen Dtepergatoren der Formeln (7) bis (9) konnen als Gemische elngesetzt 
warden. So kommen beispielsweisa ale Tensidgamteehe n?c*t-endgruppenverschlossene 
Fettalkoholethoxylate der Formel (7), z.B. Verblndungen der Formel (7). worin 
Raa Cs-CaarAlkyl, 
Ra Wasserstoff und 

die Alkyten-O-Kette den Rest -(CHz-CHa-O)- 

bedeuten sowie endgnjppenverschlossene Fettalkoholethoxylate der Formel (9) in Betracht 
Als Betepiele fflr die nfchtionogene Diapergatoren der Formeln (7), (8) Oder (9) slnd 
Umsetzungsprodukte sines Co-Cra-Fettalkohole, z.B. eines ds-Oxoalkohols mil 3 bis 10 Mol 
Ethyienoxid, Prepylenoxid und/oder Butylenoxid oder das Umsatzungsprodukt aue eincm 
Mol eines Cia-Fettalkohola mit 6 Mol Ethyienoxid und 1 Mol Butyienoxjd zu nennen. wobei 
die Addittonsprodukte jeweils mit Ci-C^AIky!, vorzugswelse Methyl Oder Butyl, endgruppen- 
verschlossen sein konnen. 

Diese Dispergatoren konnen einzeln oder aJs Mischungen aue zwei oder mehreren 
Dispergatoren verwendet werden, 

Anstelle von oder zusatzlich zu dem aniontechen oder nichtionischen Dispergator konnen die 
erfindungsgemissen Granulate eln wasserlosltahes oiganisohes Polymer ale Bindem'rttel 
enthalten. Dlese Foiymere kdnnen einzeln oder als Mischungen von zwei Oder mehreren 
Polymeren verwendet werden. 

Ale waaseriosllche Polymer© kommen z. B. Polyethylenglykole, Copolymere von Ethyienoxid 
mit Prepylenoxid, Gelatine, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyvinylpyrrolidone, VTnylpyrroll- 
done, Vinylaoetate, Polyvinylimidazole, Polyvinylpyridin-N-oxide, Copolymere von Vinylpyrro- 
lidon mit langketdgen o-Olefinen. Copolymere von Vinyipyrrondon mit Vfnylimidazol, 
Poly(vinyIpym)IldorVdimemylam6ioemyImemaorylate), Copolymere von Vlnylpynolidon/di- 
methylaminopropylmethacrylamiden. Copolymere von vlnylpyrrolidon/dlmethylamino- 
propytacrylamiden, quartemisierte Copolymere von Vinyipyrrolidonen und Dimethyr- 
amlnoethylmethacryiaten, Terpolymere von VTnylcaprolaotam/vlnylpyrrolidon/Dimettiylamlno- 
ethylmethacrylaten, Copolymere von Vinylpyrrolidon und Methacrylamfdopropyl-Trimethyl- 
ammoniumchiorid, Terpolymere von CaprolactarnTvlnylpyrTOlidon/DimethylaminoBthyl- 
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methacrylaten. Copolymer© aus Styrol und Acrylsaure, Polycarbonsauren, Polyacrylamlde. 
Carboxymethyicellulose, Hydroxymetfiyfcellulose, Polyvinylalkohofe, ggf. verseiftes 
Polyvinylacetat, Copolymers aus Ethyfacrylat mit MethacryJat und Methacrylsaure, 
Copolymere aus Mafeinsaure mit imgesattfgten Kohlenwasserstoffen sowie Mischpofy- 
marisate aus den genannten Polymeren in Frage. 

Unter tfiesen organischen Polymeren smd Poiyethyienglykole. Carboxymethyf cellulose, i 
PoJyacryiamide, Polyvtnylalkohole. Polyvinylpyrrolidone, Gelatine, verscHte Potyvinyiacetate, 
Copolymere aus Vlnylpyrrolidon und Vmylacetat sowie Polyacrylate, Copolymere aus 
Ethylacrylat mit MethacryJat und Methacrylsaure und Poiymethacrytate besonders bevorzugL 

AIs wasseremulgierbare Oder wasserdispergierbare Bindemittef kommen auch 
Paraffinwachse in Betracht 

AIs UmhQflungsmaterianen (c) kommen vor aliem wasserlosliehe und wasserdispergierbare 
Polymers und Wachse in Betracht Unter diesen sfnd Polyethylenglykole, Polyamide, 
PolyacryJamide, Polyvinyfalkohole, Polyvinyfpyrrolidone, Gelatine, verseifte Polyvinylacetate, 
Copolymere aus VinylpyrroUdon und Vlnyiacetat sowie Polyacrylate, Paraffine, FettsSuren, 
Copolymere aus Ethylacrytat mit Methacryfat und Methacrylsaure und Poiymethaoryiate 
bevorzugL 

* 

AIs weitere Zusatzstoffe (d) kommen z.B. Netzmittel, Entstauber, wasserunldsfiche Oder 
wasserlosiiche Farbstoffe Oder Pigmente sowie Losungsbaschleuniger, optische Aufheller 
und Ssquestriermittel in Betracht. 

Die Herstedung dsr erflndungsgemassen Granulate erfolgt z. B. ausgehend von: 

a) einer Losung oder Suspension mft anschliessendem Trocknungs-ZFormgebungsschritt 
oder 

b) einer Suspension des Wirkstoffes in einer Schmelze mit anschliessender Formgebung 
und Erstarrung. 

a) Man lost zunachst den anionischen oder nichtionischen DIspergator und/oder das Polymer 
und gegebenenfalis die weiteren Zusatze (n Wasser und ruhrt gegebenenfails unter 
Erwirrnen, solange. bis etna homogene Losung erhalten wird, Anschllessend wird in dieser 
wissrigen Losung der erfindungagemasse Katafysator geiost Oder suspendlert. Der 
Feststoffgehalt der Losung sollte vorzugsweise mlndestens SO Gew-%, vor allem 40 bis 50 
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Gew-% bezogen airf dad Gesamtgewicht der Losung, betragen. Die Viskositat der Losung 
liegt bevorzugt unter 200 mPas. 

Der so zubereReten wassrlgen Losung, enthaftend den erfindungsgemassen Katalysator, 
wird dann In einem Trocknungsschritt bis auf eine Restntenge samtflches Wasser entzogen, 
wobef gtefchzaitig Feslstoffpartikel (Granulate) gebildet warden. Zur Herstellung der 
Granulate aus der wissrigan Losung sind hekannte Verfahren geefgnet Prin2fptell elgnen 
slch sowohl Verfahren mit elner tantlnulerfichen ate auch mil elner diskontinulerlichen 
ProzessfQhrung. Bevorzugt werden kontinuierfich artoeitende Prozesse, insbesondere 
SprOhtrocknungs- und Wirbelschlcht-Granulationsverfahren angewendet 

Geeignet sind insbesondero Spruhtrocknungsverfahren, in denen die WirkstofflSsung in eine 
Kammer mit zirkulierender heisser Luft gesprflht wird. Die Atomisierung der LBsung eriblgt 
z.B. mit Einstoff- Oder 2-StoffdOsen Oder durch den Dralleffekt etner schneil rotierenden 
Scheibe. Das SprQhtrocknungsverfahren kann air Vergrdsserung der PartikelgrOsse mit. 
elner zusatzifchen Agglomeration der FlOssigkeitspartikel mit festen Keimen In einem in der 
Kammer integrterten Wirbelbett kombiniert werden (sog. Fluid-Spray). Die aus einem 
konYenbonellertSprOhtrocknungsverfahren entstandenen Felnpartikel(<ICOpm) kdnnen 
gegebenenfalls nach dem Abtrennen aus dem Abluftgasstrom ohne weitere BehancOung als 
Keime direkt m den SprOhkegel des Atomlsators dee SpiChtrockners zur Agglomeration mit 
den FlQssigkeitstropfen des Wlrkstoffes zugefuhrt werden. 

Den Losungen, enthaltend den erfindungsgemassen Katalysator, Bindemittel und weitere 
Zusitze. laset sich das Wasser wahrend des Granulationsschrittes rasoh entziehen. Eln 
Aggtomerieren der slch im SprQhkegei bildenden Tropfen, bzw. Tropfen mit Feststoffpartikeln 
1st ausdrucklich beabsichtigt 

Falls erforderlich. werden die im Spruhtrookner gebildeten Granulate in efnem kontinuierlioh 
arbeitenden Verfahren, z.a durch einen Siebungsvorgang abgetrennt Die Feinantefle und 
das Oberkom werden im Verfahren entweder direkt (ohne Zwischenldsen) rezyknert oder in 
der tlQsslgen WirkstofffOrmuJierung gelost und anschliessend nochmals granullert. 

Bne weitere Hersteliungsmethode gemiss a) 1st eln Verfahren wobei das Polymer mit 
Wasser gemischt wird und anschliessend der Katalysator in die Polymerlosung 



.33. 



gelSstfeuspendiert wind, Hiermit wird eine wassrige Phase gebfldet wobe? der 
erfindungsgemasse Katalysator homogen in dieser Phase verteilt ist Zur gteichen Zeit Oder 
anschliessend wird die wassrige Phase in eine RDssigkert die nicht mft Wasser mischbar ist, 
dispergiert in Anwesenheit eines DispersionsstabfUsatcrs damit eine stabile Dispersion 
gebildet wird. Anschliessend wird das Wasser aus der Dispersion entfemt durch Destination, 
wobei tm wesentlichen trockene Teflchen gebildet werden. In diesen Teilchen ist der 
Katalysator homogen In der Pofymarmatrbc verteilt 

Die erflndungsgemassen Granulate sind abrfebfest, staubarm, riesetfahig und gut dosierbar, 
Sie konnen in der gewQnschten Konzentration des erflndungsgemassen Kataiysators direkt 
einer Formulierung, wfe einer Waschmittelformulierung, zugesetzt werden. 

Son der f arblge Aspekt der Granulate im Waschmittel unterdrflckt werden, dann ISsst sich 
dies z. B. durch Bnbettung des Granulats in einen Tropfen aus einer welsslichen, 
schmetobaren Substanz fwasserlosliches Wachs 0 ), bzw. durch Zusatz eines weissen 
Pigmentes (z.B. T1O2) in die Formulierung des Granulats erreichen Oder bevorzugt durch 
UmhOIIen des Granulats durch eine Schmelze, bestehend z. B. aus einem wasseriosRchen 
Wachs, so wie es in der EP-A-0 323 407 beschrieben ist, wobei der Schmelze ein weisser 
Feststoff zugesetzt wird, urn den Maskierungseftekt der HQlle zu verstarken. 
b) Der erfindungsgemasse Katalysator wird vor der Schmefczgranulierung in einem separaten 
Schritt getrocknet und, falls erforderlich, tn einer Muhle trocken gemahlen, so dass alle 
Feststoffpartikei < 50ym gross sind. Die Trocknung erfolgt in einer fur diesen Zweck flblfchen 
Anlage, z. B, in einem Schauf eltrockner, Vakuumschrank oder Gef nertrockner. 

Der feinkOmige Katalysator wird in der Schmelze des TrSgemrtaterials suspendiert und 
homogenisiert Die gewQnschten Granulate werden aus der Suspension in einem 
Formgebungsschritt unter gleichzeftrger Erstarrung der Schmelze hergestellt Die Wahl des 
geeigneten Schmelzgranulierungsverfahrens ist bedingt durch die gewunschte Grdsse der 
Granulate. Prinziplell eignen sich alle Verfahren, mit denen sich Granulate in einer 
Partikelgrosse zwlschen 0,1 und 4 mm herstelien lassen. Dies sind Zertropfungsverfahren 
(mit Erstarrung auf einem KQhlband oder wfihrend einer f reien Fall in kaiter Luft), 
SchmelzpritrrBnjng (KQhlmedium Gas/FIQssigkeit), Schuppisrung mit anschliessendem 
ZerWeineaingsschtftt, wobei die Granulierungsanlage kontinuierllch oder drskontinuiertich 
betrieben wird. 
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Falls der farbige Aspekt der Granulate, die aus einer Schmefee hergestellt wurden, im 
Waschmittel unterdrflckt werden soil, kfinnen neben dem Kataiysator In der Schmeize audi 
wetsse, bzw. farbige PTgmente suspendiert warden, die nach der Erstarrung dem Granulat 
den gewQnschten Faibaspekt verleihen (z.B. Titandfoxyd)* 

Eventueil konnen die Granulate mft einem UmhCkllungsmateilal umhflllt oder verkapselt 
werden. Ate Methoden fQr diese UmhuIIung kommen die ubljchen Methoden sowie UmhCUIen 
dee Granulats durch erne Schmeize, bestehend z. B. aus einem wasserioslfchen Wachs, wie 
z.B. In der EP-A-0 323 407 beschrtaben, Koazervation, Komplexkoazervation und 
OberflSchenpofymerisation En Betracht 

Ate UmhttltungemateriaHen (c) kommen z.B. wasserlSsEche, -dispergierbare oder in Wasser 
emulgierbare Potymere und Wachsa in Betracht 

Ate weitere Zusatzstoffe (d) kommen z.B. Netzmittel, Entstauber, wasserunlosliche oder 
wasserlosliche Farbstoffe oder Pigmente sowie Ldsungsbeschleuniger, optische Aufheller 
und Sequestriermittel in Betracht 

Oberraschenderwelse haben die Metallkomplexverbindungen der Formel (1) und/oder 
ausserdem eine deutGch verbesserte bleichkatatysierende Wirkung auf gefarbte 
Ansdhmutzungen» die sich z.B. auf KQchenoberflSchen, Kacheln oder Fliessen befinden. 

Die Verwendung von mindestens einer Metallkomplexverbindung der Formel (1) und/oder 
(V) als Kataiysatoren In Reinlgungsldsungen fOr harte Oberflachen, insbesondere fur 
KQchenoberf&chen, Kacheln Oder Fliesen, 1st daher von besonderem Interesse. 

Die Metallkomplexverbindungen der Forniel (1) und/oder (1 1 ) bzw. die entsprechenden 
Liganden besitzen ausserdem hervorragende antibakterieOe Wirkung. Deren Verwendung 
zur Abtdtung von Bakterien Oder zum Schutz vor Befall mit diesen ist daher ebenfalfs von 
Interesse. 

Die Metallkompiexverbindungen der Formel (1) und/oder eignen sich ausserdem 
hervorragend zur selektiven Oxidation im Rahmen der organischen Synthase. Hierbei 
handelt es sich im besonderen urn die Oxidation von organischen MolekQIen, wie z.B. 
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Olefinen zu Epoxiden. Solche selektiven Transformalionen werden insbesondera in der 
Prozesechemie bendtigt Die Verwendung der Metallkomplexverbindungen der Formsl (1) 
und/oder (1*) in selektivan Oxidations reaktion en im Rahmen der organischen Synthese stellt 
daher efnen weiteren Erfindungsgegenstand dar. 

Die fofgenden BetspFele dienen air Ertauterung der Erfindung, ohne sie darauf zu 
beschranken. Telle und Prozentangaben beziehen si eh auf das Gawinht, falls nicht anders 
angegeben. Temperaturen sind, falls nlcht anders vermerkt, in Grad Celsius angegeben. 

bsseiele 

SYNTHESE VON 4'-SUB3TTTUlERTEN TERPYRIDINEN UND 4-PYRIDONEN 
BelspieM : l , H-[2,2!;6 , l 2 ,, ]Teipyridln-4 , -on ( imfolgenden mit L1 bezeichnet) 



a) Stufe 1: 

In einer Stickstoffatmosphare addiert man unter ROckfluss zu elner Suspension von 6 g (ca. 
60 % Dispersion in ParafRnol, ca. 150 mmol) Natriumhydrid in 100 ml trockenem 
Tetrahydrofuran innernalb von 4 Stunden eine Losung von 20,2 ml (22,7 g, 150 mmol) 
Pyridin-2-carbonsaureethyiester und 3,6 ml (50 mmol) trockenem Aceton in 100 ml 
trockenem Tetrahydrofuran. Man kocht weitere 2 Stunden am ROckfluss und engt 
anschliessend am Rotatlonsverdampfer ein. Nach Zugabe von 200 ml Bswasser stellt man 
mit 50-prozentiger Esslgsaure neutral und f fltriert das gebitdete, gelbe 1 ,5-Dl-pyridln-2-yl- 
pentan-1,3,5-trion ab. 

IR (cm*): 2953 (s); 2923 (vs); 2854 (m); 1605 (m); 1560 (s); 1447 (w); 1433 (w); 1374 (m); 
1260 (W); 786 (W). 

b) Stufe 2: 

Ein Gemlsch von 10 g (37 mmol) 1,5-DI-pyridin-2-yl-pentan-1,3.5-trion und 20 g (260 mmol) 
Ammoniumacetat wird wahrsnd 8 Stunden in 250 ml Ethanol unter ROckfluss gekocht Die so 
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©rhaltene MIschung wild auf ca. die Halfte des Volumens aufkonzentriert, Man erhait nach 
Filtration 1'H-[2.2 , ^ , ^"ITerpyr!dln-4 , -on ate weissen Feststoff. 

1 H-NMR (360 MHz, DMSO-d6); 7.40-750 (qm, 2H); 757 (s, 2H); 7.92-8.0 (im, 2H); 8.57 (d, 
2H. 7.7 Hz); 8.68 (d, 2H, J=4.5 Hz), 10.9 (s, 1H). 
MS (El pos„ 70 eV), m/z ■ 249 (100, [M*]); 221 (40). 

(zur Herstellung siehe auch K. T. Potts, D. Konwar, J. Org. Chem. 2000, 56, 4815-4616 bzw. 
E. C. Constable. M. D. Ward, J. Ch6tm. Soc. Dalton Trans. 1990, 1405-1409). 

BeJgpJeJ a 4*-Chlor-[2,2 , ;6 , l 2 M ]terpyridin (im folgenden mit L2 bezelchnet) 
CI 



Bn Qemfeoh aus 3,99 g (16 mmol) I'H-^ie'^TTefpyridirHi'-on (L1) und 8,0 g (38 mmol) 
Phosphorpentachlorid wird in 200 ml Phosphoroxychlorid for 16 Stunden zum RQckfluss 
gekocht. Man lasst abkuhlen und engt zur Trockne ein. Der RQckstand wird sodann 
vorslchtlg mlt 200 ml Efswasser versetzt, und die Losung anschliessend mit wlssriger 
Kaliumhydroxid-Losung auf pH 9 gestellt. Man extrahlert dreimal gegen Chloroform, trocknet 
die organlschen AuszQge Qber Natriumsulfat, filtriart und engt eln. 4-Chlor- 
[2,2';6'^"lteipyridin wird nach Umkristallteatlon aus Ethanol ate weisse Nadsln erhatten. 
'H-NMR (CDCfe, 360 MHz): 7.20-7.29 (m. 2H); 7.70-7.79 (tm, 2H); 8.37 (s, 2H); 8.47 (d, 2H; 
7.6 Hz); 8.56-8.63 (dm, 2H). 

(zur Herstellung sfehe auch E. C. Constable, M. D. Ward, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1990, 
1405-1409). 

Beispiel 3: 4'-Ethoxy-[2.2 , ;B\2^terpyridin (im folgenden mit L3 bezeichnet) 
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900 mg (3,4 mmoJ) 4 , *Chlor-l2^ , ;6 , ,2 , lterpyridin wlrd in einer Sttdcstoffatmosphare zu 15 mi 
einsr 0,7 molaren ethanolischen Natriumethanolat-Ldsung gegeben. Die Mischung wild fur 
20 Stunden zum RQckfluss erh'rtzt Man lasst abkuhlen, gibt 20 ml Wasser zu, und filtriert 4'- 
Emoxy-I2,2';6\2nterpyridin ate weissen Feststoff ab. 

1 H-NMR (360 MHz, DMSO-d6): 1.40 (t. 3 H, 6.8 Hz); 458 (q, 2 H, 6.8 Hz); 7.42-7.53 (m, 2H); 
7.83 (8, 2H); 7.85-8.02 (m, 2H); 8.58 (d, 2H, J=8.1 Hz); 8.69 (d, 2H. J=4 Hz), 
(zur Herstelfung siehe auch E. C- Constable, A. M. W. Cargill Thompson, New. J. Cham. 
1992, 16, 855-867). 



Beisptel 4: fcffje'^TTemyridirv^'-yl-hydrazin (im folgenden mit L4 bezelchnet) 
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Zu 600 mg (2,2 mmol) 4MShlor-[2^;6\2"]terpyridin in 12 ml 2-Butano! werden 4 ml (126 
mmol) Hydraan gegeben. Man erhitzt wihrend 17 Stunden zum RQckfluss, kuhlt und filtriert 
[2,2';6'^2 > Trerpyrldin-4 '-yl-hydrazin als weissen Feststoff ab. 

1 H-NMH (360 MHz, DMSO-d6): 4.38 (s br, 2H); 7.38-7.45 (m, 2H); 7.84 (8, 2H); 7.88-7.97 
(m, 3H); 8.52-837 (m, 2H); 8.84-8.76 (m, 2H). 

(zur Herstellung eiehe audi G. Lowe etaL, J. Med. Cham., 1999, 42, 999-1006). 

Beisniel 5: 2-(Methyl-[2,2 , ;6 , 5^terpyi1dln'4 , -yt-amlno)-ethanoI (im folgenden mit L5 
bezeichnet) 
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Zu einer Ldsung von 1,35 g (6,8 mmol) Bsen(ll)chiorid tetrahydrat in 100 ml tsopropanol wird 
nacheinander eine 20 ml Dlehtormathan-Losung von 1,61 g (6 mmol) 4'-Ch!or-2,2';6 I J 2 n - 
terpyridin und 20 ml N-Methylaminoethanol gegeben. Man kocht anschliassend fur 20 
Stunden zum RQckfluss. Man engt ein und versetzt mit einer Ldsung von 1,66 g 
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Ammoniumhexafiuorophosphat in 10 ml Methanol. Der entstandene, violette Niederechlag 
wird viermal mit je 50 ml Dtethylether und einmal mit 50 ml Wasser gewaschen. 
Anschliessend ifihrt man den RQckstand fur 14 Stunden In einer Ldsung von 4 g 
Natriumhydroxid In 300 ml Wasser/Acetonitril (1:1 v/v) In einer Saueretoffatmosphare. Man 
fiftriert fiber Kieselgur und wascht den ROcketand mit 50 ml Wasser, 50 ml Acetonltril und 
100 ml Dichformethan. Die Filtrate warden aufkonzentriert Man extmhiert viermal mit 
Dichlormethan. trocknet die vereintgten organ Ischen AuszGge flber Natrlumeulfat, filtriert und 
engt ein. Der RQckstand wird aus Aceton/Petrolether tew. Acetonltril umkristallisrert; man 
erhalt2^Memyl-l2^^6* 1 2 , ^rpyridin-4'-yl-amino)-ethanol ale weissen Feststoff. 
MS (ESI pos., KF), m/Z = 345 (100, [M+K]*)J 307 (35, [M+Hf). 
(zur HerstsDung siehe auch G. Lowe et al„ J. Med. Chem., 1999, 42, 999-1006). 

BelsfilBl 6: 4 , -PyrtoBdin-l-yl-[2,2 , ;6 , ,2 ,, Itarpyridln Cm folgenden mit LB bezeichnet) 

Q 
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Zu einer Mischung von 1,1 g (4,1 mmoO 4 , -Chlor-[2,2 , ;6\2^terpyridln in 15 ml 2-Methyl-2- 
butanol glbt man nachernander 28 mg (< 5 mol-%) Zink(ll)-chlorid und 4,4 g (61,5 mmol) 
Pyrrolidin. Man erhitzt fur 20 Stunden zum Ruckfluss. kuhlt ab und filtriert Reines 4'- 
PyrroDdin-1-yi-[2,2 , ;6' I 2"Iterpyrid]n wird naoh Umkristailisation aus Toluol als weisser 
Feststoff gewonnen. 

MS (El, 70 eV): m/z= 303 (15); 302 (90, [MD; 273 (100): 233 (25). 

1 H-NMR (360 MHz, CDCIs): 1.9-2.0 (m, 4H); 3.39-3.49 (m, 4H); 7.18 (dd, 2H, J=:6.7, 6.2 Hz); 
7.51 (6, 2H); 7.66-7.76 (tm, 2H); 8.51 (d, 2H. J-7.7 Hz); 8.54-8.60 (m, 2H). 



Befeptel7; a-K^Hydroxy^tfiylH^^ 1 
(imfolgendenmjt 
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u ,6\2^ipyndin-4*-yl-arn!nol-ethanol 
L7 bezeichnet) 



007) 



Zu einer Mischung von 2,14 g (8 mmol) 4*-CMor-[2,2';6 , 1 2 , Tterpyrfdin in 200 ml Methanol glbt 
man nachelnander 3,41 g (1 7£ mmol) Mangan(ll)-chlorid tetrahydrat und 98 g (0,93 mol) 
Diethanofamin. Man emitzt mr 14 Stunden zum RQckfluss, kflhlt ab und engt oln. Oer so 
erhaltene RQckstand wird in 250 ml Natriumhydroxid-Ldsung in Acetonitril/Wasser 1 :1 (v/v, 
pH >12) fflr 20 Stunden an qer Luft geruhrt Man entfemt Acetonitril am 

trahiert den wassrigen Antell dreimal mit Chloroform. Dar 
organische Auszug wird Obejr Natriumsulfat fittriert und eingeengt. Der RQckstand wird mit 
Diethyiether versetzt, aufgerphrt, ffltriert, und man erhalt 2-[(2-Hydroxy-ethyl)- 
[2,2 , ;6',2"]terpyndin-4 , -yl-ammo]-ethanol als weissen Feststoff. 

1 H-NMR (360 MH2, CD a OD) 3.76 (t. J=5.4 Hz, 4 H); 3.6S (t. J==5.4 Hz. 4H); 7.38-7.47 (tm. 
2H); 7.69 (e, 2H); 7.94 (dt, 4&1, 1.8 Hz, 2H); 8.53 (d, J=8.1 Hz, 2H); 8.58-8.65 (dm, 2H). 

Beispiel 8; 4 , >(4-Methyl-pipei^n-1-yl)-[2,2 , ffl,2'1teipyridin (im folgenden mit L8 bezefchnet) 



(108) 




Die Herstellung dieser Verbir dung erfolgt in anaioger Weise wie oben fur die Herstellung des 
Uganden L7 in Beispiel 7 anj egeben, wobei jedooh als Aminkomponente 1-MethyIpiperazln 
verwendet wird. 4'-{4-Methyl- Jiperazin-1-ylH2,2 , ;6 , ^2"]terpyridin, weisser Feststoff. 
18 C-NMR (80 MHz, CDCIg): 1 57.1 (2 Signale, quart.); 156.3 (quart); 149.1 (teit); 137.0 
(tert); 123 3 (tert); 121.6 (ter$; 105.7 (tert.); 55.0 (sek.): 46.6 (eek.); 46.4 (pnm.). 
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MS (£1 pos., 70 eV), mfz = 331 (100, [M 4 ]), 261 (95); 233 (40); 70 (40); 50 (43). 

Beispiol 8b: 1 ,1 -Dimsthyl-4-[2 J 2';6',2lterpyridln-4 , -yf-piperazin-1 -iumiodld (im folgenden mit 
LBb bezeichnet) 



211 mg (0,64 mmol) Ugand L8 werden in 11 ml Acetonitril geldst und bei Raumtemperatur 
tropfenweise mit einem Oberschuss Methyiiodid (2,1 mO veisetzt. Man rflhrt noch 3 Stunden 
bei Raumtemperatur, sngt ein und vereetzt den Ruckstand mit 10 ml Dichlarmethan. Man 
filtriert den Niederschlag und trocknet im Vakuum, 1,1-Dimethy1-4-[2,2 , ;6 , ^ n ]teipyrid]n-4 , -yl- 
piperaan-1 -iumiodld, beiger Feststoff . 

'H-NMR (360 MHz, CD»OD): 3.34 (S, 6H), 3.62-3.80 (m, 4H); 3.85-4.03 (m, 4H); 7.39-7.52 
(m, 2H); 7.86-8.03 (m, 4H); 8.57 <d. J=7.7 Hz, 2H); 8.63 (d, J=4.5 Hz, 2H). 

Belspial 9: 4'-Azepan-1 -yJ-I2^";6 , ,2"]teFpyridifi (im folgenden mit L9 bezeichnet) 



Die Herstellung dieser Verbindung erfolgt in analoger Weise wie oben fOr die Heretellung des 
Ugandan L7 in Beispiel 7 angegeben, wobei jedoch ale Amlnkomponente 
Hexamethyleneimln verwendet wird. 4'-Azepan-1-yl-[2,2 , ;6 , .2"]terpyridin, weisser Feststoff. 
t3 C-NMR (90 MHz, CDCI 8 ): 157.7 (quart); 156.1 (quart.); 155.6 (quart); 149.2 (tert); 137.0 
(tert.); 123.7 (tert); 121.8 (tert); 103.7 (tert); 49.4 (sek); 27.9 (sek); 27.4 (sek). 
MS (El pos., 70 eV), m/z = 330 (100, [M 4 ]); 287 (45); 273 (25); 233 (20). 
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Seisptel 10: 4 , -PlpericDn-1-yl-[2^;6 , > 2 ,, lteipyHdln (m fblgendon mit L10 bezeichnet) 



Die Herstellung dieser Verblndung erfolgt in analoger Weise wis oben fur die Hersteilung das 

Liganden L7 in Beispiel 7 angegeben, wobei Jedoch ate Aminkomponente Piperidin 

verwendet wild. 4 , -Piperidin-1-yl-[2^ , :ff^. M lterpyridin, weisser Feetstoff. 

1 ^C-NMR (CDCia): 157.4 (quart); 167.3 (quart); 156.2 (quart); 149.2 (tert); 137.1 (tert); 

123.8 (tert); 121.8 (tert.); 105.7 (tert); 48.1 (sek.); 25.9 (sek.); 24.9 (sek.). 

MS (El pos., 70 eV), m& = 316 (100, [MD: 287 (35); 261 (25); 233 (70). 

Baispiel 11: 4 , "Moroholin-4-vHg.2 , ;6 , .2"Rerpyridin {jm folgenden mit L11 bezeichnet) 



Die Herstellung dieser Verblndung erfolgt in analoger Weise wte oben far die Herstellung des 

Liganden L7 in Beispiel 7 angegeben, wobei Jedoch als Aminkomponente Morpholin 

venvendet wird. 4'-Morpholin-4-yK2,2 , ^',2 ,, ]teipyridln, weisser Feststoff. 

18 C-NMR (CDCla): 157.6 (quart); 157.0 (quart.); 1565 (quart); 1495 (tert); 137 2 (tert); 

124.0 (tert); 121.8 (tert); 105.7 (tert); 67.0 (sek.); 47.0 (sek,). 

MS (El pos., 70 eV), m/z = 318 (100. fMT); 287 (35); 261 (45); 233 (85). 
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BeiSDiel12: 4 , -(4-tert-Butyl-phenyO-[2^ , ;6 , l ^tarpyiidin (im folgenden mit L12 bezelchnet) 




(112) 



4,06 g (25 mmol) 4-tert-Butylbenzaldehyd werden in 150 ml Ethanol gelost Man versetzt mit 
Natronlauge (5,13 g in 40 ml Wasser) und tropft dann Ober 10 Minuten 10,54 g (87 mmol) 2* 
Acetylpyridln zu. Das Gemisch wird anschCessend wahrend 18 Stunden bel Raumtemperatur 
gerGhrt Der so erhaltene blassrosa Niederechlag wird abgesaugt und mil je 10 ml Methanol 
bzw. Wasser gewaschen. Aus der Mutterlauge wird durch Versetzen mit Wasser eine zwefte 
Fraktion gewonnen. 2,54 g des so erhaltenen RGckstands werden sodann in 160 ml Bsessig 
aufgenommen, mit 32 g (Oberschuss) Ammonlumacetat versetzt, und wahrend 3 Stunden 
zum Ruckfluss emitzL MaakGhlt ab, neutralisiert mit Sodaldsung, und extrahiert zweimal mit 
Dichlormethan. Man trocknet Ober Natriumsulfat, filfriert und engtden organischen Auszug 
eln. Nach Umkrlstallisation aus Methanol wird 4 , -(4-tart-Butyi-phenyO-[2,2 l ;6',2 , lterpyridin als 
weisser Feststoff erhatten. 

13 C-NMR (90 MHz, CDCI 3 ): 156.8 (quart.); 158.3 (quart.); 152.7 (quart,); 150.5 (quart.); 149.5 
(tert); 137.2 (tert.); 135.9 (quart); 127.4 (tert); 128.3 (tert); 124.1 (tert); 121.8 (tert); 119.2 
(tert); 35.0 (quart.): 31 .6 (prim.). 

(zur Herstellung siehe auch E.C. Constable, P. Harveson, D.R. Smith. LWhall, Polyhedron 
1997,16,3615-3623). 

B.eisplel 13; 4 , -(4-lsopropyl-phenylH2.2;6 , ^"]terpyridin (im folgenden mit L13 bezeichnet) 
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Die Herstellung dieser Verbindung erfolgt in analoger Weise wie oben fQr Ugand L12 in 
Beispiel 12 beschrieben, wobei jedoch 4-lsopropyibenzaldehyd als Carbonylkomponente 
verwendet wird. 4H4-lsopropyl-phenylH2 1 2 , ;6 , .2 n ]terpy ridln . weisser Feststoff. 
18 C-NMR (90 MHz, CDCia): 155.4 (quart.); 155.0 (quart.); 148.3 (quart.); 149.1 (quart.); 1482 
(tart); 135.9 (tart); 135.0 (quart); 126.4 (tert); 125.8 (tart); 122.8 (tert); 1205 (tert.); 117.6 
(tart); 30.0 (tert); 23.0 (prim.). 

Beispiel 14: 4'-p-ToIyH2^';6 , l 2"]terpyridin (im folgenden mit L14 bezeichnet) 
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Die Herstellung dieser Verbindung erfolgt in analoger Weise wie oben fur Ligand L12 in 
Beispiel 12 beschrisben, wobei Jedoch 4-Methylbenzaldehyd als Carbonylkomponente 
verwendet wird. 4 a -p-Tolyl-[2,2';6 , .2"]terpyrldin l weisser Feststoff. 
ia C-NMR (90 MHz, CDC1 3 ): 155.8 (quart); 155.3 (quart); 149.6 (quart); 148.5 (tert); 138.5 
(quart); 136.0 (tert); 134.9 (quart.); 128.7 (tert.); 126.6 (tert); 123.2 (tert); 120.8 (tert); 
118.0 (tert); 20.7 (prim.). 

Beispiel 15: 4'-Biphenvl-4-vH2.2 , :6 , .2' r ttemvridin (im folgenden mit LIS bezeichnet) 



Die Herstellung dieser Verbindung erfolgt in analoger Weise wie oben fQr Ligand L12 in 
Beispiel 12 beschrieben, wobei jedoch 4-Phenylbenzaldehyd als Carbonylkomponente 
verwendet wird. 4'-Biphenyl-4-yl-[2.2;6 l > 2 n ]terpyridin, weisser Feststoff. 
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13 C-NMR (90 MHz, CDCIa): 156.6 (quart); 1S6.3 (quart); 150.0 (quart); 149.6 (tert); 142.2 
(quart): 140.8 (quart); 137.6 (quart); 136.9 (tert.); 129.3 (tert.); 128.1 (tert); 128.0 (tert.); 
127.9 (tert.); 126.3 (tert); 124.2 (tert); 121.8 (tert); 119.1 (tert). 

SVNTHESE VON BAUSTEINEN FOR POLYSUBSimilEHTE UGANDEN VOM PYH1DON- 



Beispiel 16: 4-Chlor-pyricfin-2-caitoonsaiiremethyIester 
a) Schritt 1: 

36,9 g (0,3 mol) Pyr1dHV2*carbonsaure werden in 105 ml Thionylchlorid geiost Nach Zugabe 
von 3,1 g (30 mmol) Natriumbromid erwarmt man vorsichtig auf RQckflusstemperatur. Man 
kocht weftere 24 Stunden, vwobei die entstehenden Gase Qber eine mit Nationlauge 
beschickte Waschflasohe abgeleftet werden. Nach beendeter Reaktion lasst man abkuhlen 
und engt am Rotationaverdampfer ein. 



Der in Schritt 1 erhattene braune Ruckstand wird untar Ruhren vorsichtig be! 0°C mit 300 ml 
Methanol versetzt Man erwarmt auf Raumtemperatur und rtlhrt noch 30 Minuten aus. Man 
engt ein, gibt 750 ml 5-prozentige Natriumhydrogencarbonat-Ldsung zu, und extrahiert 
drelmal gegen Essigsaureethylester. Man trocknet die organischen Auszuge Qber 
Natriumsulfat, filtriert und engt ein. Dae so erhaltene Rohprodukt wird im Sabelkolben 
destflllert (ca. 100-120 <> C, 0,1 mbar). Man erhalt 4-Chlor-pyridin-2-carbonsauremethylester 
ale weissen Feststoff. 

1 H-NMR (360 MHz, CDCb): 4.01 (S f 3H); 7.44 (dd. 1H, J=5.4, 1.8 Hz); 8.12 (d, 1H r J=1.8 Hz); 
8.4 (d, 1H,J=5.4Hz). 

(zur Herstellung siehe auch R. J. Sundberg, S. Jiang, Org. Prep. Proced. Int 1997, 29, 117- 



a) Schritt 1: 

Zu 295 ml (4.06 mol) Thionylchlorid werden unter Ruhren bei 40°C 10.0 ml (0.130 mol) N,N- 
Dimethylfonnamid getropft Anschliessend wird uber eine halbe Stunde 100 g (0.812 mol) 



b) Schritt 2: 



122). 



Beisplel 17 : 4-Chlor-pyr1din-2-carbonsaureethylester 
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Picolinsaure zugegeben. Man erwarmt vorslchtig auf 70°C und rOhrt bai dieser Temperatur 
wahrend 24 Stunden, wobai die entstehanden Gass Qber eine mit Natronlauge beschiokte 
Waschflasch© abgeleitet warden. Man engt ein, koevaporiert noch dreimal mitje 100 ml 
Toluol, verdunnt mR diesem Losemittel auf 440 ml, und tragt die Losung in ein Gemisch aus 
120 ml abs. Ethanol und 120 ml Toluol em. Die Mischung wird auf ca. die Halfte dee 
Volumens aufkonzentriert, auf 4°C gekutih, abgenutscht und mit Toluol gewaschen. Man 
eih&lt 4-ChIor-pyridin-2^carbonsaureethylesterhydrQchlorid ala beiges, hygroskopisches 
Putver. 
b)Schritt2: 

Das In Schritt 1 erhaltene Hydrochlorid wird in 300 ml Essigsaureethylester und 200 ml 
delonlslertem Wassar aufgenommen und mit 4N Natriumhydroxid-Losung neutral gestelit 
Nach Phaeantrennung wird zweimal mitje 200 ml Essigsaureethylester extrahiert Die 
organischen Phasen warden vereinigt, Qber Natriumsulfat getrocknet, ftltriert und eingeengt 
Man 4-Chlor-pyridin-2-carbonsaureethylaster als braunes 6l, welches bel Bedarf destillativ 
gereinigtwerden kann. 

1 H-NMR (360 MHz, CDCIa); 8.56 (d, 1 H, J=5.0 Hz); 8.03 (d, 1H, J«1 .8 Hz); 7.39 (dd. 1 H, 
J=5.4,1.8 Hz); 4.39 (q, 2H, J=7.0 Hz); 1.35 (t. 3 H, J=7.0 Hz). 

Beispiel 18: 4-Ethoxy-pyiidin-2-carbonsaureethylester 

Diase Verbindung wird in analoger Weise wie in Beispiel 16 beschrieben erhalten, mit dem 
Unterschied, dass in Schritt 2 Ethanol start Methanol verwendet und das Gemisch nach 
Zugabe von Alkohol IQr 24 Stunden zum ROckfluss erhitzt wird. Die Reinigung des 
Rohprodukts erfolgt Qber Destination (100-105°C, 0,08 mbar). Man erhalt 4*Ethoxy-pyridin-2- 
carbonsaureethylester als farbloses 6l. 

'H-NMR (360 MHz. CDCfe): 1 .44 (m, 6H); 4.15 (q, 2H, J?7.0 Hz); 4.47 (q, 2H, J=7.0 Hz); 
6.94 (dd, 1H, J=5.1, 2.7 Hz); 7.65 (d, 2H, J=2.7 Hz); 8.54 (d, 1H; J=5.7 Hz). 

Beispiel 19: 4-Pyrrondin-1-yl-pyridin-2-carbonsaureethylester 

a) Schritt 1: 

Diese Stufe wird In analoger Weise durchgefOhrt wie in Schritt 1 1n Beispiel 16 angegeben. 

b) Schritt 2: 

Diese stufe erfolgt wie in T. SammaWa, T. B. Hurley, J. Org. Chem. 2000, 65, 974-978 
besohrieben: Zum erhaltenenen. rohen Saurechlorid in Dichlormethan wird bei 0°C elne 
Dlchlormethan-Losung eines dreifachen Oberschusses Pyrrolidin und kataiytischen Mengen 




•46- 



N, N-Dimethylaminopyridin zugetropft. Man ruhrt noch eine Stunde bei Raumtemperatur 
nach, erhttzt dann fflr 5 Stunden zum RQckfluss, und engt am Rotationsverdampfer ein. Der 
Ructestand wild anschiiessend fflnfmai mil Dlethytether extrahfert Die etherischen AuszGge 
warden eingeengt Anschliessend nimmt man den ROckstand in 6 motarer Salzsaure auf und 
kocht fQr 6 Stunden zum RQckfluss. Beim Aufkonzentrieren am Rotationsverdampfer fSIIt 
reine 4-Pyrroiidin-1 -yl-pyridirv-2-carbonsaure an. Zur Synthase von 4-Pyrrolidin-1 -yt-pyridin-2- 
carbonsaureethylester wird die Carbons&ure in Thionyfchlorid aufgenommen und fur 30 
Minuten zum Sleden erhrtzt Man engt am Rotationsverdampfer ein und verfahrt dann wie in 
Beispiel 16, Schritt 2 beschrieben, mil dem Unterschied, dass Ethanol ate Alkohol verwendet 
wird. 

Beispiel 20 : ipS^is^^hlorisyrid^-^^entan-liaiS-Won 
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Disss Verbindung wird in analoger Weise hergestejlt wie in Beispiel 1 , Stufe 1 , fur Pyridin-2- 
carbonsaureethylester beschrieben p wobei stattdessen 4-Chlor-pyrldin-2- 
carbonsauremethylester aus Beispiei 16 eingesetzt wird. Das beige, teste Rohprodukt wird 
ohne besondere Relnigungsschritte fOr weitere Synthesen verwendet. 
IR (cm 1 ): 1619 (m); 1564 (s)j 1546 (s); 1440 (m); 1374 (s); 1156 (m); 822 (w). 

Befeolel 21 : 13-Bis-(4-ethoxy-pyrldin-2-yl)-p8ntan-1 f 3 F 5-trion 
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Diese Verbindung wird In analoger Weise hergestellt wie in Beispiel 1 , Stufe 1, fOr PyridIn-2- 
carbonsSureethyiester beschrieben, wobei stattdessen 4-Ethoxy-pyridin-2- 
carbonsaureethylester aus Beispiel 18 eingesetzt wird. Das geibtiche Rohprodukt wird ohne 
besondere Reinigungsschrifte fQr weitere Synthesen verwendet. 
1R (cm' 1 ): 1557 (vs); 1469 (w); 1436 (w); 1300 (m); 1207 (m); 1186 (m); 1035 (m); 818 (m). 
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Beteoiel 22: 1 3-Bis-(4-pyrrolidin-1 -y!-pyridin*2«yf)-perttaiv1 ,3.5-trlon 



a 
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Diese Verbindung wfrd In anaiager Weiss hergesteilt wie in Beispiel 1, Stufe 1, fur Pyrldfn-2- 

carbonsaureethylester beschrfeben. wobei stattdessen 4-PyrroIJdin-1 -yl-pyridin-2- 

carbonsaureethytester aus Beispiel 19 eingesetzt wlrd. Das gelborange Rohprodukt wird 

ohne besondere Relnigungsschritte fOr welters Synthesen verwsndet 

IR (cm* 1 ): 1548 (6); 1504 (s); 1453 (a); 1381 (s); 1349 (m); 1276 (w); 1243 (M); 1207 (w)i 796 

(w). 

Belsotel 23: 1 -Pyricfin-2-yl-butan-1 ,3-dton 

Zu einer Losung von 20.42 g (300 mmol) Natriumethanolat In 300 ml abs. Tetrahydrofuran 
addrert man unter Argon sine Losung von 8.71 g (150 mmol) trockenem Aoeton fn 100 ml 
abs. Tetrahydrof uran. Anschliesssnd wird sins Losung von 22.68 g (150 mmol) Pyridin-2- 
carbonsaureethylester in 100 ml abs. Tetrahydrofuran innerhalb von 20 Minuten zugetropft 
Das Gemisch wird 15 Stunden bei Raumtemperatur und vier Stunden bei Siedetemperatur 
geruhrt Man engt am Rotationsvsrdampfer ein, versetzt mlt 150 ml Wasser, und steOt mit 
Eisessig neutral. Man extrahiert zwsImaJ mit Diethylether, vereinigt und trocknet 
(Natriumsulfat) die organischen Extrakte, und smalt nach Einengen am Rotationsverdampfer 
1-Pyridln-2-yl-butan-1,3-dion als oranges 6l. 

1 H-NMR (360 MHz. CDCfe) fur Enoltautomer. 15.8-15.5 (br s, OH); 8.60-8.55 (dm, 1H); 8.20- 
7.95 (dm. 1H); 7.79-7.71 (Im, 1H); 7.35-7.29 (m. 1H); 6.74 (s, 1H); 2.15 (s. 3H). 
Kstotautomsn CH 2 -Gruppe bei 4.20 ppm (Verhaltnis Enol/Ketoform=87:13). 

Beisolel 24: 1 -(4-GhIor-pyridin-2-vf)-5-pyridin-2-y(-pentan-1 ,3^-trfan 



Zu 10.43 g (261 mmol, ca. 60 % Diapsrsion) Natriumhydrid in 200 ml abs. Tetrahydrofuran 
wird bei Siedetemperatur ein Gemtsch aus 21.3 g (131 mmol) l-Pyridin-2-yl-butan-l,3-dfon 
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und 36.3 g (196 mmol) 4-Chlor-pyridiiv2-cartoonsaureethylester in 100 ml abs. 
Tetrahydrofuran innerhalb von 2 Stunden zugetropfL Man rflhrt noch 2 Stunden bei 70°C 
nach, engt am Rotationsverdampfer ein, und gibt anschliessend bei 4°C vorsichtig 200 ml 
Wasser zu. Man stellt mit 5N Salzsaure neutral, und filtriert 1 -(4-Chlor-pyridin-2-yl)-5-pyrtdin- 
2-yl-pentan-1 ,3,5-trion als geib-grOnen Feststoff ab. Das getrooknete, schweriosliche Produkt 
wird ohne besondere Reinigungsschritte vireiterverarbeitet. 

SYNTHESE VON POLYSUBSTITLnERTEN TERPYRIDINEN UND PYRIDONEN 
Beiepiel 25: 4.4"-D1ehtoM'H-f2.g';6 , .2"lterovridin-4'-on (Im folgenden m*rtU6 bezeichnet) 
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DIese Verblndung wird in analoger Weise hergestellt wie in Beispiel 1 , Stufe 2 r fur 1,5-DI- 
pyiidin-2-yf-pentan-1 ,3,5-trion beschrieben, wobei stattdessen das chlorsubstttuierte Triketon 
aus Beispiel 20 eingesetztwird. Reines 4,4"-DichIor-1 , H-[2 ( 2 , ;6 , ^ u ltGrpyridin-4 , -on kann 
durch Umkristallisation aus Toluol als weisses, krlstalfines Pulver gewonnen warden. 
13 C-NMR (90 MHz, CDCt*): 165-6 (quart); 166.5 (quart.); 154,9 (quart.); 150.2 (tett); 143.6 
(quart); 123.7 (tert); 120.2 (tert.); 108.5 (tert). 

Belsolel 26: 4 l 4 ,, -Dfethox^1 , H-[2 f 2 , ;6 , f 2 , ^rpyridin-4 l -on (im folgenden mit L17 bezeichnet) 
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Diese Verbindung wird in analoger Weise hergestellt wie in Beispiel 1, Stufe 2, fflr 1 ,5-Di- 
pyKdin-2-yl-pentan-i,3,5-trion beschrieben, wobel stattdessen das ethoxysubstituierte 
Trikston aus Beispiel 21 eingesetztwird. Relnes 4,4 n -Dietho^-1 , H-[2,2 , ;6 , f 2 ,, lterpyrfdin-4 I -on 
kann durch Chromatographie an Kieselgel (Chloroforrn/Methanol 9:1, 0,1 % NH4OH) als 

weisses, kristallines Pulver gewonnen werden. 

■ 1 




1 H-NMft (360 MHz, CDCfe): 1 .37 ft, 6H, 7.2 Hz); 4.05 (q, 4H, 7.2 Hz); 6,77 (dd, 2H, J=5.9, 

2.3 Hz), 6.99 (br s, 2H. 7.30 (br s. 2H); &42 (d, 2H, Js=5.9 Hz). 

MS (El pos„ 70 eV), m/z = 337 (75, [M*]); 322 (90); 309 (100); 261 (75); 28 (85). 

Beisniel 27: 4.4"-Dt-pyrrolfdin-1-yf-1'H-[g^ > :fi , T gTterpyrid?fi-4'^n 
(im folgenden mit L18 bezetchnet) 
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Diese Verbindung wird in analoger Weise hergestellt wie in Beispiel 1, Stufe 2, far 1,5-Di- 
pyridin-2-yI-pentan-1,3^-trton bescbrieben. wobei stattdessen das pyrrolidinsubstituierte 
Triketon aus Befspiel 22 eingesetzt wird. Raines 4,4 u -Dt-pyrrolidln-1-yM'i+ 
[2,2 , ^2^rpyridin-4 , -on kann durch Umkristanisation aus Methanol als fast farbloser 
Festetoff gewonnen werden. 

'H-NMR (360 MHz, CDCIa):1 .81-2.05 (m, 8H); 3.17-3.33 (m, 8H); 6.32 (dd, 2H, J=5.7, 2.3 

Hz); 6.84 (d, 2H, J=2.3 Hz); 6.90 (s, 2H); 8.19 (d, 2H, J=5.7 Hz). 

MS (El pos., 70 eV), m/z = 387 QM+}), 359 (100); 358 (85); 330 (20); 28 (60). 

Dlese Verbindung kann audi durch Erhitzen von Pyrrolidin und 4,4"-Dtehlor-1 , H- 

[2,2 , ;6 , ^ ,1 ]teipyriclin-4 , .on ) wahlwelse in Anwesenheit von Matallsatzen, erhalten werden 

(siehe z.B. Beispiel 6). 

Bei§fiMJ8i4^ o -Bls^(2^roxy^iiiy0-m 

(im folgenden mit L19 bezeichnet) 
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Diese Verbindung wird in analoger Weise hergestellt wis in Beispiel 6 fOr ^-Pyrrolidin-l-yl- 
[^e^lterpyridin bescbrieben, wobel man stattdessen 2-(N-Methyiamino)ethanol als Amin 
und 4,4 n -Dichlor-1 , H-[2,2';6'^ ,, lten>yridin-4 , H)n aus Beispiel 25 als VoriSufer einsetzt. 
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1 H-NMR (360 MHz, DMSO-dB): 3.12 (s, 6H); 3.2CM.00 (m, 8H); 6.73-6.82 (m, 2H); 7.70-7.95 
(m, 4H); 8^3 (d, 2H. 5.9 Hz). 

Bcispiel 29: 4.4 , '-Diethoxy-4 , -metho)(y-[2,2^6 , ^ rt Jteipyridin (Im folgenden mit L20 bezeichnet) 
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In elner Argonatmosphare werden zu einsr Suspension von 78 mg (ca. 60 % Dispersion in 
Paraffinai, 1.95 mmoD Natriumhydrid in 15 ml absolutem N.N-Dimewylformamid bei 0°C 506 
mg (1,5 mmol) 4.4 n -Diathoxy>1 > H42 l 2^6'^ n ]tBrpyridin-4 , -«n (Li 7, Bsispiel 26) gegeben. Man 
rfihrt anschliassend jeweils je 15 Minuten bei 0 a C und bei Raumtemperatur. Nach emeutem 
AbkOhlen werden 0,12 ml (1,95 mmol) Methyliodid zugegeben. Bei Raumtemperatur wird 
dann noch 45 Minuten verruhrt. Man gibt 15 ml Wasser zu, filtriert und emfilt 4,4"-Dfethoxy- 
4 f -methoxy-t2.2 , ;6 l f 2 ,, Jterpvridin als beiges Pulver. 

f H-NMR (360 MHz, CDCIa): 1.39 (t, 6 H, J=*7.2 Hz); 3.90 (s, 3H); 4.12 (q, 4H, J=7.2 Hz); 6.73 
(dd, 2H, J=5.6. 2,5 Hz): 7.88 (s, 2H); 8.01 (d, 2H. J=2.5 Hz); 8.39 (d, 2H, 5.6 Hz). 
MS (H pos, 70 eV), nVz = 351 (90, [Ml); 350 (70); 336 (100); 323 (70); 295 (45). 

Beispiel 30: 4'-Memowwt.4 n -dl-p^lidin-1-vH2^^6'^'Tten3yridin 
(im folgenden mit L21 bezeichnet) 
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' 26 mg Natoiurnhydrid-Dispersion (60-prozentig, 0,65 mmol) werden unter Argon in 5 ml abs. 
N.N-Dfmqthylforrriamld suspendiert und auf 0°C gekuhlt Man addfert anschllessend 193 mg 
(0,5 mmol) 4.4 ,, -Di^yrrplidin-1-yl-1 , H-[2^;6^teipyridin-4 , ^n (L18 aus Beispiel 27). Die 
gelbe Suspension wird fur 30 Minuten bei 0°C gsruhrt, und anschllessend for 15 Minuten auf 
Raumtemperatur erwamrrt, Man kflhlt emeut ab, und gibt eine Losung von 40 ul (0.65 mmol) 
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MethyOodid zu. Man ruhrt noch 45 Minuten nach, fiforiert den gebildetsn Niederschlag ab und 
kristalllsiert aus Methanol urn. Man erhalt 4 , -Methoxy-4,4°-di'pym)lldin-1-yl- 
[2£''fi'&]tBrpyi\d\r\ ate weissen Feststoff. 

13 C-NMR (90 MHz, CDCI 3 ): 168.1 (quart); 157.9 (quart); 156.6 (quart); 152.9 (quart.); 149.5 
(tart); 107.4 (fart): 107.1 (tart.); 105.0 (tert.): 55.9 (prim.); 47.3 (sek.); 25.8 (eek.). 
MS (El. 70 eV), m/z: 401 (50. [M*]); 373 (80); 372 (100); 332 (20); 28 (40). 

Beisplel 31: 4,4 , ,4"-Trichtor-r2,2 , ;ff,2"]terpyridin (im folgendan mit L22 bezelchnet) 



Diese Verbindung wfrd In analoger Wefee hergestelft wie in Beisplel 2 fur I'H- 
t2,2 , ;6',2"]Tcrpyridin-4 , -on beschrieben, wobei stattdessen das dichlorsubstituierte Pyridon 
L16 aus Befspiel 25 verwendet wird. 4.4 , ,4 n -Trichtor-[2,2 , ;6 , ,2 ,, Jterpyridin, weisser Feststoff. 
1 H-NMR (90 MHZ, CDCI 3 ): 7.24-7.31 (m, 2H), 8-38 (8, 2H); 8.45 (d, 2H, 1.B Hz); 8.48 (d. 2H, 
5.0 Hz). 



Beisplel 32: 4,4 , f 4"-Triethoxy-{2 I 2 , ;6 , ^"Jterpyridin Cm folgendan mitL23 bezelchnet) 



53 mg (0,15 mmol) 4 1 4 , 1 4"-TrichloK2,2';6 , ,2"]terpyridin aus Beisplel 31 wird zu 2,5 ml einer 
0,72 molaren ethanolischen Ldsung gegeben. Die Mischung wird fur 2 Stunden zum 
RQckfluss erhftzt. Man (asst abkQhlen, gibt 2,5 ml Wasser zu, und filtriert 4,4',4">Triethoty* 
E2,2 , ;6 , ,2 M |terpyridin ate blassrosa Pulver ab. 

W C-NMR (80 MHz, CDCI 3 ): 167.4 (quart); 1665 (quart); 158.4 (quart.); 157.1 (quart.); 150.7 
(tert); 1 10.6 (tert); 108.1 (2 Senate, tert); 645 (sek.); 64.1 (2 Signale, sek.); 15.0 (3 
Signale, prim.). 
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Belspiel 83: 4,4',4"-Tri.pyrroIidin-1-yl-[2 1 2 , ;6 , l ^tefpyridin (1m folgenden rnit L24 bezeichnet) 
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Diese Verbindung wird in analoger Weise hergestellt wle in Beispiel 7 m"rt 4-Ch!or- 
[2,2';6',2'']terpyridin beschrieben, wobei stattdessen das trichlorsubstttuierte Terpyridin L22 
aus Beispiel 31 , und Pyrrolidin aJs Aminkomponente verwendet wiiti. 4,4 , »4"-Tri-pyrroHdin-1- 
yH2,2';e\2^erpyrfdin, beiges Pulver. 

MS (El pos., 70 eV), m/z «= 440 (50, [M*]); 412 (80); 41 1 (100); 371 (20); 220 (20), 28 (15). 
IR (cm*): 2850 (w); 1608 (vs); 1537 (s); 1515 (m); 1480 (m); 1458 (m); 1019 (m); 799 (m). 

BefeEiejjj£ 2r({4\4"-Bis-[(24i^^ 

amino)-ethanol (im folgenden mit L25 bezeichnet) 
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Diese Verbindung wird in analoger Weise hergestellt wie in Beispiel 7 mit 4*-Chlor- 
[2,2';6 , ^terpyridin beschrieben, wobei stattdessen das trichloraubstituierte Terpyridin L22 
aus Beispiel 31, und 2-MethyIamlnoethanol als Aminkomponente verwendet wird. 2-({4',4 B - 
Bie<(2»hydra)ty-ethy0-metriyl-am^ 
weisser Feststoff. 

13 ONMR (90 MHz, DMSO-d6): 156.4 (quart.); 155.7 (quart); 155.3 (quart); 164.4 (quart.); 
149,2 (tert); 106.7 (tert.); 103.4 (tert); 103.1 (tert); 58.4 (2 Signals, sefc); 58.2 (sek.); 53.6 
(sek.); 53.5 (2 Signale, sek.); 38.6 (prim.); 38.3 (2 Signale, prim.). 
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Reispie)35r 4 , -ChIor-4 I 4"-dieihoxy-[2 > 2';6 , l 2ntQrpyridm (im folgenden mit L2Q bezelchnet) 
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Diese Verblndung wird in analoger Weise hergesteffl wie In Beispiel 2 fQr 1'H- 

p^ff .ffTTeipyridln^'-on beechrieben. wobei stattdessen das diethoxysubstrtuierte Pyridon 

L17 aus Beispiel 26 verwendet wini 4 , <fhlor4^ ,, ^llelhoxy-[2^';e , ^ , lteipyrldln, welsser 

Feststoff. 

W C-NMR (90 MHz, CDCig): 166.3 (quart.); 157.0 (quart): 156.9 (quart); 150.8 (tert); 146.5 
(quart.); 121.7 Cert); 110.8 (tert); 108.4 (tert.); 645 (sek.); 14.9 (prim.). 

^eJ,sple| 36; 4,4 M -Dlethoxy^'-pynroll{«n-1>yH2^;e , ^flrpyi1dIn 
(im folgenden mit L27 bezelchnet) 
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Diese Veibindung wird in analoger Weise hergeeteDt wie in Beispiel 7 mit 4'-Chlor- 
[a^iff^-Jterpyridin beschrieben, wobei stattdessen das chloreubstituiertBTBipyridin L26 aus 
Beispiel 35 und Pyrrolidin als Aminkomponente verwendet wird. 4 l 4 n -Dlethoxy-4 , -pyrrolidin-1- 
yK2,2 , ;6 , ,2 ,, Jterpyridin. weisser Feststoff. 

1«C-NMR (90 MHz, CD&s): 168.2 (quart); 159.4 (quart.); 157.1 (quart.); 155.6 (quart.); 150.4 
(tert); 1 10.5 (tert); 107.9 (tert); 104.8 (tert.); 63.9 (sek.); 47.8 (eek.); 25.8 (salt); 15.0 
(prim.). 

MS (El pos., 70 eV), m/z) = 390 (100, [M*]); 333 (70); 305 (20); 28 (25). 
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Bfiteotel 37: 2K(4,4M5iethoxyH££*^^ 

(im f olgenden mlt L28 bazeichnet) 
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Diesa Verbindung wird in analoger Welse hergestellt wie In Beispiel 7 mrt4'~ChIor- 
[^^"Iterpyridln baschrieben, wobei stattdessen das chlorsubstituierte Terpyridin L26 aus 
Beispiel 35 als Arnlnkomponsnte verwendet wird, Umkrlstallisation aus Methanol ergibt 2^ 
[(4 i 4 n -DiethoxH^ , ;6 f f 2^erpyrfdln^ylH^ als weissen 

Feststoff. . ' .... • 

ia ONMR (90 MHz, CDCfe): 168.5 (quart.); 168.0 (quart); 155.0 (quart); 154.6 (quart); 150.6 
(tort); 110.4 (tert); 107.0 (tert.); 103.5 (tort); 63.6 (sek.); 57.9 (sek.): 52.7 (sek.); 14.5 
(prim.). 

BetsDlelSB: 6,6 n -Bia-(2^Bthox^henyl)-2,2':6 , 2 n -terpyridiri 
(im f olgenden mlt L29 bazeichnet) 
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Zu elner Losung von 0,9 g (2,3 mmol) 6 , 6 n -Dn3rom-2^:6 , .2 , *-Terpyridin in 14 ml 
DImethoxyethan wind eine Lasting von 7,6 g (24 mmol) Casiumcarbonat in 8 ml Wasser 
gegeben. Man addlerta^ mg (0,02 mmol) |j'Brom(trllsopropylphosphin)(n 3 -al^f)palladium(ll) 
(siehe WO-A-99/47474) und 0,89 g (5,88 mmol) 2-Methyoxyphenylboronsaure. 
Anschliessend wird unter Argon far 10 Stunden zum RQckfluss erhitzt. Man kOhlt ab, trennt 
die Phasen, und extrahiertden organlschen Auszug dreimal mil Esslgsauneethylester. Die 
organisohe Phase wird Ober Natrtumsulf at getrocknet, filtriart und eingeengt Das Rohprodukt 
wird chromatographiert (Sinkagel, Hexan/Essigester 10:1). 6,6°-Bls-(2-methoxyphenyl)- 
2,2 , :6 , ^ n -terpyridln, welsser Feststoff. 
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^C-NMR (SO MHz. CDCfe): 157.7 (quart); 155.7 (quart); 155.3 (quart); 138.2 (tert); 137.1 
(tert); 131.9 (tert); 130.5 (tert); 129,3 (quart); 125.8 (tert); 1213 (tert); 121.5 (tert); 1 19.5 
(tert.); 1 12.0 (tert); 56.1 (prim.). 

Bsfespiel39; e,6"-Bis-(2-hydraxyphenyl)-2,2 , :6 , ^-terpyridin (im folgenden mit L30 bezelchnet) 



Zu einer Ldsung von 200 mg (0.448 mmol) 8,6 l, -BM2-methoxyphenyl)-2,2 , :6^2MerpyrWin 
(L29, Beispiel 38) in 15 ml Dichlormethan werden bel -75°C 1.12 g (4.49 mmol) BortribromW, 
geldst In 5 ml Dichlormetfran. getropft Nach elner Stunde wird das Kuhlbatfentfemt, und die 
Ldsung far 10 Stunden bel Raumtemperatur gertihrt Man gibt auf Bswasser und 
neutralisiert mlt Natriumhydrogencarbonat-Ldsung. Man extrahiert zweimal mlt 
Dichlormethan. trocknet die vereinigten organlsehen Auszuge Qber Natriumsurfat flltrfert und 
engt eln. Dae Rohprodukt wird chromatographfert (Siiikagel, Dlchlonmethan/Methanol 20:1). 
e^-BlsK^droxyphenyO^'^-terpyridln, weisser Feststoff. 

19 C-NMR (90 MHz, CDCfe): 180,2 (quart); 157.7 (quart); 154.5 (quart); 153.1 (quart.); 139.4 
(tert); 139.2 (tert); 132.1 (tert); 130.2 (quart.); 126.9 (tert); 121.9 (tert); 121.6 (tert); 120.0 
(tert); 1 19.5 (tert); 1 19.2 (tert); 1 18.9 (tert). 

Befs P jel40: 4-OhtoM'H-[2,2*;6S2^erpyridiri-4'-on (im folgenden mlt L31 bezelchnet) 



Zu l-(4^hlor-pyridin-2-yl)-5-pyridin-2-yl-pentan-l,3 l 5-trion (Herstellung Beispiel 24) In 100 
ml Isopropanol gibt man 1 10 ml 25-pmzentige Ammoniumhydroxid-Losung und kocht fur 4.5 
Stunden am Ruckfluss. Man stem bel Raumtemperatur mlt 6N Salzeaure auf pH 5 und 
filtriert Der RQckstand wird flber Silikagel (Laufmfttel: ChlorofornVMethanoVAmmonium- * 
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hydroxid-Losung 4:1:0.1) fiHHert und oingeengL Nach UmkristalDsation aus Aceton erh&lt 
man 4-Chlor-1*H-I2 I 2 , ;6 , l ^terpyridin-4 , -on als grauen Feststoff, der ohne besondere 
Reinigungsschritte wefterverarbeitet wird. 

M-NMR (360 MHz, DMSO-da): 8.72-8.63 (m, 2H); 8.62-8.53 (m, 2H); 7.98 (ddd, 1H, 
J=7.7,7.7,1.8 Hz); 7.87 (d, 1H, J=2j2 Hz); 7.83 (d, 1H, J=2.2 Hz); 7.59 (dd, 1H, J=5.4A2 
Hz); 7.43-7.51 (m, 1H); 2.07 (s, 1H). 

Beispiel 41 : 4-(4-Methyh3ip©razin-1-y1H'H-l2i2 , ;6 , ^ , ^ipyridin-4 , -on Qm folgenden mit L32 
bezeichnat) 
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Bn Gemisch. aus 5.22 g (18.4 mmoO 4-Chlor-1'H42.2';6 , ^terpyrtdin-4 , -on (L31 in Beispiel 
40), 18.36 g (184 mmol, 20.4 ml) 1-Methyl-piperazin und 125 mg (0.92 mmol, 0.05 
Aquivalente) Zink(ll)-chlorid in 80 ml 2-Methy1-2-butanol wind fur 30 Stunden am Rflckfluss 
gekocht. Man engt am Rotationsverdampfer zur Trockne ein. Man versetzt mit 100 ml 
Wasser und stellt mit konz. SalzsSure neutral. Nach viermaliger'Extraktion mit Chloroform, 
Vereinigen und Trocknen (Natriumsuffat) der organischen Extrakte erhaJt man das 
Rohprodukt, welches anschHessend aus Acetonitril umkristallisiert wird. Man erhalt 4-(4- 
Methyl-piperaziri-1-yi)-1 , H-[2,2' , l 6',2nterpyridin-4 , -on ate weissen Feststoff. 
^-NMR (360 MHz, CDCIa): 8.69 (d, 1H, 4.5 Hz); 8.32 (d. 1H, J=5.9 Hz); 7.92-7.74 (m, 2H); 
7.37-7.30 (m. 1H); 750 (d, 1H, J=2.3 Hz); 7.01 (s, 1H); 6.98 (s, 1H); 6.71-6.63 (m, 1H); 3.45- 
3.35 (bn, 4H); 2.58-2.48 (tm, 4H); 2.32 (s, 3H). 

Beispiel 42 : 1 .1«Dimewvl-4-(4^<»xo-1\4'-dihy^^ 
methosutfat (Cm folgenden mit L33 bezeichnet)) 
O 
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Zu einer Suspension von 1.22g (&5 mmol) 4-(4-Methyl-pIpera2in-1-yl)-1 'H- 
^iS'^en^yfidln^-on (L32 in Beispiel 41) In 60 ml Acaton tropft man 0,33 ml (3.5 mmol, 
442 mg) Dimethylsulfat zu, Nach 17 Stunden filtriert und wascht (Aceton bzw. 
Dichlormeihan) man das Rohprodukt, welches anschtiessend aus Methanol umkristallisiert 
wild. Man emalt 1,l-Dirnethyl-4-<4*s»xo-^ 
ium methosuWat als wsissen Feststoff. 

CbcH^NsOsS *0.09 HeO . 476.17; berechnei C 56.61 H 5.77 N 14.74 S 6.75 HeO 0.34; 
gefunden C 55.56 H 5.85 N 14.63 S 6.75 HgO a33. 

1 H-NMR (360 MHZ, D s O): 8.31 (d, 1H, J=4.1 Hz); 7.76 (dd, 1H, Js7.7); 7.64 (d. 1H. J=:7.7 
Hz); 7.58 (d, 1H, J=5.4 Hz); 7.22 (dd, 1H, J=7.2,5.0 Hz), 6.71 (s, 1H; 6.48 (dm, 1H); 6.46- 
6.39 (dm, 1H); 6.34 (dm, 1H); 3.67 (s, 3H); 3.48 (br s, 8 H); 3.19 (s. 6H). 

Beisplel 43; 4,4"-BIs-(4-methy!-piperazin-1 -yl)-1 "H- fc^e^^erpyridin-^-on (im fblgenden 
mit L34 bezBichnet) 



Em Gemlsoh aus 10.89 g (345 mmol) M'^DIchlor-VH-ia^^e'^Tlerpyridm^'-on (U6 In 
Beispiel 25), 68.6 g (685 mmol, 76.1 ml) 1-Methyf-piperazin und 233 mg (1.71 mmol, 0.05 
Aquivalente) Zink(ll)-chlorid in 200 ml 2-Methyl-2-butanol wird fQr 24 Stunden am RQekfluss 
gekocht Man engt am Rotationsverdampfer zur Trockne ein. Das Rohprodukt wird aus 
EssigsSureethylester/Methanol 33:1 (vA/) umkristallisiert. Man nlmmt in 100 ml Wasser auf, 
stent mit 4N Natronlauge auf pH 8-9. und filtriert leicht beiges 4,4 M -Bis-(4-methyl^piperazin-1- 
yl)'-1'H- [^^^teipyridin^'-on ab. 

1 H-NMR (360 MHz, CDCI3): 8.32 (d, 2H, J=5.9 Hz); 7.18 (dm. 2H): 6.93 (s. 2H); 8.66 (dd. 2H; 
J=5.9,2.3 Hz); 3.41 -3.32 (tm, 8H); 2.55-2.44 (tm, 8H); 2.29 (S, 6H). 
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Beisoiel 44 : Zweifach-Quatemleierung von 4,4"-Bls-(4-melhy!-pIperazin-1-yl)-1' H - 
l2 l 2^2 M Jterpyridin4 , -on mit Methyliodid (im folgenden mit L35 be2eichnet) 
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Zu einer Suspension von 3.12 g (7 mmol) 4,4"-Bis-<4-methyl-piperazin-1 -yl)-1 H- 
p£';6\2^rpyridin«4'-on (L34 in Beispiel 43) in 150 ml Acetonitril tropft man 8.7 ml (19.9 g, 
140 mmol) Methyliodid zu. Man rtlhrt wahrend 5 Stunden bei Raumtemperatur, fDtriert und 
wascht (Acetonitril) das entstandene, zweifach quatamisieite, wefssliohe 4,4"-Bis-<4-rnBthyl- 
piperazin-1-yl)-1'H- [2,2 > ;6\2"]terpyridin-4 , -on (CerHsrkW). 

'H-NMR (360 MHz, D a O): 7.73 (d, 2H. J=5.9 Hz); 6.88 (s, 2H); 6.63-6.S4 (dm, 2H); 6.45 (S. 
2H); 3.69-3.43 (dm, 16H); 3.20 (3. 12H). 

Bejspjej 44a : Dieifach-Msthyfierung von 4,4 n «8is-(4-methyl-piperazln-1-yl)-1'H- 
t2 1 2';6',2"]terpyridin-4 , -on mit Methyliodid (Ugand L35a) 
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Zu einer Suspension von insgesamt ca. 30 mg Natriumhydrid (ca. 0.75 mmol, 60-proz. in 
MineralSI) in 3 ml abs. N.N-DImemylformamid werden bei 4*C 156 mg (0.35 mmol) 4,4"-Bls- 
(4*methy!-piperazin-1-yl)-1 'H- [2,2';6 J ,2Tteipyridin-4'-on (L34 in Beispiel 43) gegeben. Man 
rOhrt noch 20 Mlnuteh bei dieser Temperatur, erwarmt fur eine Stunde auf Raumtemperatur, 
und kQhlt emeut ab. Anschliessend werden 66 pi (1.05 mmol) Methyliodid zugetropft, und die 
Mischung fOr 20 Minuten In der Kalte bzw. 30 Minuten bei Raumtemperatur gerflhrt. Nach 
emeutem AbkQhlen und Addition von 2 ml Wasser filtriert man weisses, dreifach methyljertes 
4,4 , '-Bis-(4-methyl-piperazin-1-yl)-1 , H- fcff^^terpyrtdin^'-on der Formel C^sHssUNtO ab. 
13 ONMR (40 MHz, DMSO-d 6 ): 167.2; 156.8; 155.6; 154.7; 149.8; 109.4; 106.4; 105.6; 59.9; 
55.5; 50.4; 40.0. 
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Beispiel 45: Anionentauseh bei L35 (Ugand L36) 
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Man lost 0.96 g (1.32 mmoQ mit Methyliodid zwe'rfach quatemisiertes 4,4"-Bis-(4*methyl- 
Piperazin-l-yiyrH- [2,2':6 , 1 2 , qterpyridin-4 , -on fn 10 ml verdunnter HCI (pH=6). Die Lasting 
wird Dber eine lonerrtauscher-Siule (100 g DOWEX 1x8, 200-400 mesh, Chtorid-Fbrro) 
elufert und am Rotationsverdampfer eingeengt. 

Cg^sTCW^WLS HCI*2 HjjO, berechnet C 80.03 H 6.66 N 15.13 CI 20.78. gefunden C 50.47 
H 6.67 N 14.90 d 20.4 (l-Gehalt <0.3). 

'H-NMR (400 MHz, D 2 0): 8.17 (dm, 2H, J=7Hz); 7.59 (s, 2H); 7.46 (s, 2H); 7.15 (dm. 2H, 
J=7Hz); 4.14 (br s, 6H); 3.71 (br s, 8H); 3£0 (s, 12H). 

Beisplel 46: Zweifach-Quatemlsierung von 4,4"-Bfs-(4-methyl-piperazin-1-yl)-1'H- 
^W^tarpyrldln^-on mit DimemyteuWat (Ugand L37) 



Zu einer Suspension von 6.22 g (13.86 mmol) 4,4"-Bis-(4-methyJ-piperazin-1-yl)-1 , H- 

[2,2 , ;6 , CTerpyridin-4 , -on (L34 in Beispiel 43) in 250 ml Aceton tropft man 2.66 ml (27.92 

mmol) Drmethylsulfat zu. Nach 20 Stunden filtriert und wsscht (Aceton) man zweifach 

quatemisiertes, weissltehes 4,4**-Bis-(4-methyl-piperazin-l-yl)-l'H- K^je^lterpyridin-t'-on 
ab. 

QasKalSM^aSa *0.39 H a O ,704.86; berechnet C 49.42 H 6.26 N 13.91 S 9.10 Hg0 1.00; 
gefunden C 49.30 H 6.19 N 13.85 S 8.99 H*0 1.00. 

'H-NMR (360 MHz, D a O): 8.08 (d, J=5.9 Hz, 2H); 7.18 (dm. 2H); 6.79 (dd. J=5.9,2.3 Hz); 
6.74 (S. 2H); 3.77-3.68 (m, 8H); 3.65 (s, 6 H); 3.59-3.50 (m, 8H). 
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SYNTHESE VON METALLKOMPLEXEN MIT TEP.PYRID1NUGAIMDEN UND 4- 
PYRIDONUGANDEN 

Belspiel 47: Mangan(ll)*Komp]ex enthaltend eJnen Pyrfdonliganden: {l2,2';6 , 1 2"]Terpyridin-4'- 
ol}Mangan(ll)-ch!orid 



198 mg (1 mmol) Mangan(ll)-ch!orid-tetrahydrat werden (n 10 ml Ethanol geldst und mit 249 
mg (1 mmol) 1'H-[2£ , ;6',2Trerpyrtdfn-4 , -on L1 versetzL Man rflhrt wlhrend 24 Stunden be! 
Raumtemperatur, ffitriert und trocknet den hellgelben Feststoff im Vakuum. 
CisHnClaMnlsUO, 375.12; berechnet C 48.03 H 296 N 11.20 Mn 14.65, gefunden C 48.22 H 
3.14 N 11.13 Mn 14.6. 

IR (cm 1 ): 3082 (br, vs), 1613 (s), 1600 (s), 1558 (s) f 1429 (m), 1224 (s), 1011 (m). 798 (m). 

Belspiel 48: Mangan(ll)-Komplex mit einem substltulerten Terpyridinliganden: {2-[(2-Hydroxy- 
ethylH2^;6'^temyridin-4^yl-aminohethanol)Mangan(ll)-chlorid 



336 mg (1 mmol) 2-C(2-Hydroxy-ethylH2,2 , ;6 , ,2 ,, ]terpyrtdjn-4 , -yl-amlnol-etbanol L7. geldst In 5 
ml Wassar, werden zu 6 ml einer wassrigen LSsung von 198 mg (1 mmol) Mangan(ll)-ch!orid 
tetrahydrat getropft. Man rflhrt noch 20 Minuten bel Raumtemperatur, filtriert und trocknet 
den hellgelben Feststoff im Vakuum. 

C1aHaoCfeMnN4CVO.il H 2 0; berechnet C 49.16 H 4.39 N 12.07 Mn 11.83, gefunden C 49.23 
H4.38N 12.07 Mn 12.1, 
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IB (cm' 1 ): 3512 (w), 3456 (m), 1600 (vs), 1569 (w). 1518 (s), 1532 (w), 1569 (w), 1473 (w). 
1444 (s). 1055 (w), 1055 (s), 1013 (VS), 789 (VS). 

Beispiel 49: ManganflQ-Komplex mit zwei substituiarten Terpyricfinliganden: Bis{2-[(2- 
Hydi^ethylM2^6^2nteipyr^ 
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336 mg (1 mmol) Z-K^Hydroxy-ethylJ-p^'jB'.Z'Tterpyridin^'-yl-amlnol-ethanoI L7werden In 
5 ml Ethanol/Wasser suspendlert und mit elner ethanolischen Losung von 99 mg (0,5 mmo!) 
Mangan(ll)-chIorid tetrahydrat versetzt Man rtlhrt wahrend 90 Minuten bei Raumtemperatur 
nach, flltriert und trocknet den orangegelben Feststoff ab. 

CaeH^aaMnNaO^aO, berechhet C 55.89 H 5.18 N 13.72 Mn 6.73, gefunden C 56.08 H 
5.44 N 13.58 Mn 6.66. 

1R (cm- 1 ): 3240 (br), 1598 (vs), 1570 (w), 1510 (m), 1473 (m), 1442 (8), 1046 (w), 1011 (vs), 
792 (W). 

Modlflkatlon von Mangan-gebundenen, substituiarten Terpyridin-artigBn Uganden, direkte 
Komplexsynthese: (Beispiel 50) 

MspjeJ^ Bis{4,4"-Bis-[(24iydro 
ol)Mangan(ll)-chlorid 

318 mg (1 mmol) L16 wlrd in 25 ml Methanol mtt 426 mg (2.2 mmol) Mangan(ll)-chlond 
tetrahydrat und 8.8 g (1 17 mmol) N-Methytaminoethanpl unter Argon fOr 18 Stunden zum 
RQckfluss erhitzt Man engt eln, und chrcmatographiert den ROckstand an Silikagel 
(Diohlormethan/Methanol 4:1). 
C42HsoCI 2 MnN 10 Oe, gelber Feststoff. 

IR (cm" 1 ): 323B (br. m), 1603 (vs) 1511 (s), 1536 (m), 1484 (m), 1450 (m). 1356 (w), 1010 (s). 
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Beisnieisi: Mangan(II)-Komptex mit l.l-DlmethyM^^o-l'^-dihydro- 

[2^;6 , ,2^terpyridln-4.yl)^jlpeifaa*n-1-luni methosulfat 

Zu einer Suspension von i,i^imethyl^4^oxo-1\4^dih^^ 

piperazin-1-ium methosulfat (L33 in Beispiei 42) in 4 ml Methanol addiert man eine Losung 
von 37.6 mg (0.19 mmol) Mangan(ll)-chlorid tetrahydrat in 4 ml Methanol. A/ischliessend 
wird am Rotationsverdampfer (30*C, 20 mbar Enddmck) elngeengt. Man ortiilt den 
Mangankomplex der Formel C^H^UMnNsOoS *0.38 H e O (Fw = 606.24) ate gelbes Pulvar. 
berechnet C 43.59 H 4.62 N 1 1 .65 S 5.29 C1 1 1 .70 Mn 9.06 HaO 1.13: gefunden C 43.54 H 
4.50 N 11 .73 S 5.07 C1 11 .69 Mn 9.06 HsP 1.14. 

Betepf9l52; MangarvKomplex mit 4.4"-Bis-(4^nethyl-piperazin-1-yO-1 , H- 
p^'^'Jterpyridin^'-on 

Zu einer Lasung von 2.33 g (11.8 mmol) Mangan(ll)-chlorid tetrahydrat in 100 ml Wasser 
addiert man eln Aquivalent Ugand L34 (Beispiei 43) Hydrochlorid. Die Lasung wild 
anschliessend gefrfergetrocknet Man erhalt den Mangankomplex der Formel 
0^,0^1^3.73 HaO*&31 HCI ale gelben Feststoff. Berechnet C 48.06 H 6.30 N 15.04 
C1 12,56 Mn 8.43 HaO 10.31. gefunden C 46.02 H 5.84 N 14.99 C1 12.54 Mn 8.17 H*0 10.52. 

Beis piei 53i Mangan-Kbmplex mit zweifach quatemislertem 4.4 ,, -Bis-(4-methyl-pIparazln-1- 
yO-VH- [2,2'^2^erpyridin-4 , -on 

Zu einer Losung von 2.64 g (13.33 mmol) Mangan(ll)-chlorid tetrahydrat in 350 ml Wasser 
addiert man ein Aquivalent Ugand L37 (Beispiei 46). Die Losung wird anschliessend 
gefriergetrocknet Man erhalt den Mangankomplex der Formel CasH^CfeMnNyO^Sz'S^ HgO 
als gelben Feststoff. Berechnet C 39.19 H 5.70 N 11.03 CI 7.98 Mn 6.18 H a O 7.34, gefunden 
C 38.68 H 5.65 N 10,73 CI 7.77 Mn 5.97 H a O 7.33. 

Be»sDlel53a: Mangan(ll>Komplex mit zweifach quatemislertem 4.4"-Bis-(4-methyl-piperazin- 
I^O-l'H-p^'ie'.ff'JterpyridirM'-on 

Zu einer Suspension von 419 mg (0.6 mmol) Ugand CaaH^jNTOaSj. (L37 in Beispiei 46) 
addiert man eine Losung von 1 19 mg (0.6 mmol) Mangan(ll)-chlorid tetrahydrat in 1 1 ml 
Methanol. Anschliessend wird am Rotafionsverdampfer (30*C, 20 mbar Enddruck) 
eingeengt Man erhalt den Mangankomplex der Formel CaaH^feMnNrOBS,,^.^ H a O (Fw 
863.67) als gelbes Putver, berechnet C 40.33H 5.54 N 11.35 S 7.43 CI 8.21 Mn 6.36 HaO 
4.63; gefunden C 41 .10 H 5.35 N 11 .77 S 7.18 CI 8.36 Mn 5.91 HaO 4.64. 
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Synthese von hoherwertfgen Mangankomplexen mft substftuierten Ugenden vom Terpyridin- 
Typ (Beispiele 64 bis 57) [vgl. Verfahren von J. Limbing et aL, Science 1999, 283, 1524- 
1527ftirTerpyridln]: 

Beispiel54: Zu einer Ldsung von 1,75 g (7,14 mmoi) Mangan(ll)-acetat tatrahydrat in 35 ml 
Wasser warden 1,78 g (7,14 mmoi) I'H-ia^e'^nTeipyridin^'-on L1 zugegeben. 
Anschliessend tropft man cine Loaung aus 3,20 g (9,93 mmoi Aktivsauerstoff als KHSO s ) 
Kaliumperoxomonosulfat in 20 ml Wasser zu. Die Mischung wlrd anschlieesenci fOr 2 
Stunden bei Raumtemperatur gertihrt, anschfiessend genutscht und mit 25 ml Wasser 
gewaschen. Man trocknet fQr 12 Stunden bei 50"C im Vakuum und erhalt 2,05 g olivgrunes 
Pulver. iR (cm* 1 ): 3068 (m), 1613 (m), 1802 (m). 1587 (e), 1480 (m), 1099 (vs), 1053 (w), 
1028 (s), 1011 (8),788(m). 

Beteplei 55; Zu einer Suspension von 1,68 g (5 mmoi) 2-[(2-Hvdroxy-ethyO- 
[^ff.ff'Jteipyridin^^yl-amlnol-elhanol L7 werden 1.23 g (5 mmbl) Mangan(ll)-acetal 
tetrahydrat gegeben. Anschliessend addiert man tropfenweise erne Ldsung von. 1.44 g (4,37 
mmoi Akfivsauerstoff als KHSOg) Kaliumperoxomonosulfat in 30 ml Wasser. Zur nunmehr 
roten Ldsung werden fnsgesamt 25 ml 1 M Ammonium-hexafmorophosphat-Losung gstropfL 
Oer Nlederschlag wird filtriert und zweimal mit je 10 ml Wasser gewaschen. Man nimmt den 
roten Feststoff anschliessend In 30 ml Acetonitril auf, filtriert fiber elnen Papierfiiter, und engt 
ein. Der verbiiebene ROckstand wird fur 1 6 Stunden in einer Soxhlet-Apparatur mit 
Dichlormethan extrahiert und anschliessend bei 50'C Im Vakuum getrocknet. Man erhaJt 
2,1 5 g weinrotes Pulver. 

IR (cm' 1 ): 2981 (s), 2923 (s), 2868 (m), 2844 (m), 1621 (s). 1671 (w). 1537 (W). 1475 (s). 
1356 (m). 1055 (S). 1032 (vs). 1011 (e), 829 (vs), 784 (s), 740 (w). 

Beispiel 56: Zu einer Suspension von 168 mg (0.5 mmoi) 2-[(2-Hydroxy-ethyi)- 

p^e'^ensyridln^'-yl-aminol-ethanol L7 werden 99 mg (0.5 mmoi) Mangan(ll)-chlorid 

tetrahydnat gegeben. Anschliessend addiert man tropfenweise eine Ldsung von 144 mg 

(0.44 mmoi Aktfvsauarstoff als KHSO s ) KaUumperoxomonosuffat in 3 ml Wasser, Der fast 

schwarze Feststoff wird abfiitriert und bei 50 P C im Vakuum getrocknet 

IR (cm* 1 ): 3324 (br. m). 3076 (br). 1614 (s), 1523 (W), 1476 (m), 1154 (w), 1055 (w), 1025 

(vs),925(w),647(s). 
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AMWgMDUNGSBBSPlELE 

Anwendungsbeispiel 1: (Bleiche von Morin in Losung) 

Zu einer Losung von 160 uM Morin in 10 mM Carbonat Puffer pH 1 0 wurde zum Zeftpunkt 
t=o 10 pM einer Katalysator Losung (1 :1 Komplex aus Mn(ll) chlorid-tetrahydrat mit dam 
jewelDgen Liganden in Wasser oder Methanol) zugesetzt Die Losung befand sich in einer 
termostatierbaren. mil einem MagneWihrer ausgestatteten KOvette bei 40°C. Gemessen 
wurde die Extinktion der Losung bei 410 nm Qber einen Zeitraum von 50 min. In der Tabelie 
sind die Werte fur die Entfarbung nach einer Versuchsdauer von 5 min in Prozent 
angegeben: 



Tabelie 1 



Ligand 


Ausmass der Entfarbung nach 5 min (%) 


LI 


48 


L6 


36 


L6 


20 


L19 


79 


L24 


31 


L25 


57 


L32 


64 


L33 


42 


L34 


69 


L37 


39 


10 mM HaOa 


13 


Referenz ohne Katalysator 


8 



Man erkennt. dass die Bleichwirkung der erfindungsgemaBen Substanzen. der Referenz 
(System ohne Katalysator) sowie der von 10 mM Wasserstoffperoxid ailein Qberlegen 1st. 

Anwendungsbeispiel Zt (Bleichwirkung in Waschmitteln) 

7,5 g weisses Baumwollgewebe und 2.5 g einer Teeanschmutzung (BC01, CFT) auf 
Baumwoiigewebe werden in 80 ml Waschlauge behandelt. Diese Lauge enthalt eln 
Standardwaschmittel (IEC 60456 A*) in einer Konzentratlon von 7,5 g/1. Die KataJysator- 
Konzentration (1:1 -Komplex aus Mangan(ll)chlorid-tetrahydral mit Ligand L19, hergesteUt in 
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wassriger Losung ) betragt 20, 50 und 100 \moVL Der Waschprozess findet In einem 
Stahlbecher in einem UNITEST-Apparat wfihrend 60 Minuten bei 40°C atatt Zur Bewertung 
der Bleichergebnisse wird die durch die Behandlung hervorgerufene Helligkettszunahme AY 
(Helligkeltsdifferenz gemass CIE) der Anschmutzung durch Ramisslonsniessungen ermittelt, 
im Vergleich zu Werten ohne Zusatz von Katafysator. 
Es wurden fblgende Henigkeitszunahmen gefunden: 
20 pM Katalysaton AY - 0,9 
50 MM Katalysator AY « 1,1 
100 mm Katalysator AY - 2.4 

Anwenriungsbeiaoiel 3: (Blaicha von Teeflecken auf Melaminplatten) 
Mit Tee beschmutzte Melaminplatten cflenen zur Illustration der erfindungegemaSen AktMtat 
der Terpyrldin-Komplexe for die Bleiche barter Oberf lachen. insbesondere von 
KQchenoberflachen. Elne Losung, die 100 ppm eines Katalysators in Carbonat Puffer enthalt 
(1:l-Komplex aus Mangan(ll)chlorid-tetrahydrat mit liga'nd L19.) wird bei Raumtemperatur 
auf die Teeansehmutzung gegeben und dort Qber Nacht gelassen. (Zur Bewertung der 
Bleichergebnisse wird die durch die Behandlung hervorgerufene Helligkeitszunahme AY 
(Hetligkeitsdifferenz gemass CIE) der Anschmutzung durch Remissionsmessung ermittelt Im 
Vergleich zu Werten ohne Zusatz von Katalysator. Im konkreten Fall fflhrt die Zugabe des 
Katalysators zu einer Helligkeitszunahme von 1.1. 
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PatentansprOche 

1. Verwendung mindestens elncr Metallkomplexverbindung der Former (1) 

tUMen.XpFV, (1), 

worin 

Me Mangan, Titan, Efsen, Kobalt, Nickel oder Kupfer 1st, 
X ein koordinie render odar verbrflckender Rest 1st, 

n und m unabhangig voneinander elne ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 8 bedeuten, 

p eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 32, 

z die Ladling dee Metallkomplexes, 

Y ein Gegenion 1st, 

q = z/(Ladung Y), und 

L ein Ligand der Formal (2) 



Rt. Rs, R* Rs. R* Rri Ra» Rsi H w und Rn unabhangig voneinander je Wasserstoff; 
gegebenenfalis substftuiertes d-de-Alkyi oder Aryl; Cyano; Halogen; Nitro; -COOR« Oder - 
SOaRifi, worin R 1£ Jeweils Wasserstoff, ein Kattan oder gegebenenfalis substftuiertes d-CV 
Alkyl oder Aryl ist; -SR13, -S0 2 R ia oder -OR ia . worin R, 3 jeweils Wasserstoff oder 
gegebenenfalis substftuiertes C^de-Alkyl oder Aryl ist; -NR, 4 R 1S ; Kd-CsalkylenJ-NRuRis; - 
N*Ri4R 1s Rib; -(C 1 -C 6 alkylen)-N <B R 1 4Ri5Ri8; -^(RiaK<^-C6alfcylen)-NR 14 R 18 ; 
^[(Ci-C^lkylen)-NR t4 R 16 k;^(R, 9 )^ 

-NKC-Cealkyle^-N^RuR^Rtak; -N(R 13 )-N-Ri 4 R 15 oder -N(Ri 3 )-N*R, 4 R 16 R ief worin R 18 die 
oben angegebenen Bedeutungen hat und R14, Rib und R 1B unabhSngig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfalis substltuiertes d-da-Alkyl oder Aryl sind, oder R 14 und R 1s 




ist, worin 
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zusammen mit dem sie verbincfenden N-Atom einen gegebenenfalls substituierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- Oder 7-gliedrigen Ring bildsn, 
bedeutet, 

als Katalysatoren fur Oxidationen mit molekularen Sauerstoff und/oder Luft 

2. Verwendung gem ass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dass Me Mangan 1st, 
welches im Oxidatronszustand II, III, IV oder V voriiegt 

3. Verwendung gemass einem der AnsprOche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass 

X CHaCN. H a O. F t CI', Br, HOO', O a fr , O* RitCOO", R,tO\ LMbO" oder LMeOO" ist, worln 
R17 Wasserstoff oder gegebenenfalls substftuiertes Ci-Cie-Alkyl Oder Aryl 1st, und 
L und Me die in Ansprueh 1 angegebenen Bedeutungen haben. 

4. Verwendung gemass einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
Y RtTCOO'. CIO*", BF 4 * . PF a -. RnSCV, R0SO4 , SO4*, NOs, P, Cr. Bf Oder r 1st worin 
R17 Wasserstoff oder gegebenenfalls substftuiertes C^da-Alkyl oder Aryl 1st 

5. Verwendung gemass einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
n eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2, bedeutet 

6. Verwendung gemass einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet dass 
m eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 oder 2, insbesondere 1 , bedeutet 

7. Verwendung gemass einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet dass 
p eine ganze Zahl mit dem Wert von 0 bis 4, insbesondere 2, bedeutet 

8. Verwendung gemass einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet dass 
z eine ganze Zahl mit einem Wert von 8- bis 8+ bedeutet 

9. Verwendung gemass einem der AnsprOche 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet, dass Aryl for 
unsubstituiertes oder durch Ci-C 4 -Alkyi, C 1 -C 4 -AIkoxy, Halogen, Cyano, Nitro, Carboxyl, 
Sulfo, Hydroxy!, Amino, unsubstituiertes Oder im Alkyltefl durch Hydroxy! substftuiertes 
N-Mono- oder N,N-Di-Ci-C 4 -Alkvlamino, N-Phenylamino, N-Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy 
oder Naphlhoxy substituiertes Phenyl oder Naphthyl steht 
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10. Verwendung gemass einem der Ansprtiehe 1 bis 9 dadurch gekennzeichnet, dass 

e8 sich bei dem von R M und R 15 zusammen mlt dem sie verbindenden N-Atom gebildeten 6-, 
6- oder 7-gliedrigen Ring um ernen unsubstituierten Oder durch d-C^-AHcyl substituierten 
Pyrrolidin-, PipeHdin-, Piperazin-, Morphoiin- odar Azepanring handelL 

11. Verwendung gemass einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
R B bevorzugt d-Cia-Alkyl: unsuhstitulertes oder durch CrC-Alkyl. C,-C-Alkoxy, Halogen, 
Cyano, Nitro, Carboxyl, Sulfo, Hydroxyl, Amino, unsubstitulertes oder Im Alkylteil durch 
Hydroxy subslituiertee N-Mono- oder N,N-Di-Ci-C4-Alkylamino, N-Phenylamino, N- 
Naphthyiamino, Phenyl, Phenoxy odar Naphthoxy substituiertes Phenyl; Cyano; Halogen; 
Nitro; *COORi2 Oder -SOaRia 1st, worin R« Jewells Wasserstoff, eln Katfon, Ci-Ci^Alkyt Oder 
unsubstitulertes Oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl 1st; -SR ia , -S0 2 R 13 oder - 
OR13 bedeutet, worin R (9 jeweils Wasserstoff, Ci-C 1s -Alkyl oder unsubstitulertes oder wie 
oben angegeben substituiertes Phenyl 1st; -N(Ri 3 )-NR M P.is, worin R ta die oben angegebenen 
Bedeutungen hat und R 14 und Ri 6 unabhangig.voneinander Wasserstoff, unsubstrtuiertes 
oder durch Hydroxyl substituiertaa d-da-Alky! oder unsubstitulertes oder wie oben 
angegeben substituiertes Phenyl sind, oder R« und R 1S zusammen mlt dem sie 
verbindenden N-Atom einen unsubstituierten oder durch Ci-GrAlkyl substituierten Pyrrolidin- 
, Piperidin-, Piperazin-, Morphoiin- oder Azepanring bilden; -NRmRis Oder -N°Ri4RisRis 
bedeutet, worin R M , R15 und Rib unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstitulertes Oder 
durch Hydroxyl substituiertes CrCiz=Alkyl oder unsubstituiertes oder wie oben angegeben 
substituiertes Phenyl sind, oder Ru und Ri 5 zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom 
einen unsubstituierten oder durch Ci-C 4 -A1kyl substituierten Pyrrolidin-, Piperidln-, Piperazin-, 
Morphoiin* Oder Azepanring bilden; und 

Ri, R& Ra. R4t Re, R?, R& Rsh Rio und Ru die oben angegebenen Bedeutungen haben Oder 
Wasserstoff bedeuten. 

12. Verwendung gemass Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Ugandan L um eine Verbindung der Fonmel (3) 
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handelt, worin 

FV& R's und Re die in Anspruch 11 fQr R^ angegebenen Bedeutungen haben. 

13. Verwendung gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass 

Rg, R a 6 und R'e unabhangig voneinander Ci-Cj-Aikoxy; Hydroxy; unsubstituiertes Oder durch 
Ot-C^AIkyl, Ci-C4-Alkoxy, Phenyl Oder Hydroxy substituiertes Phenyl; Hydrazine Amino; 
unsubstituiertes oder rm AlkylteH dureh Hydroxy substituiertes N-Mono- oder 
N.N-DI-d-C^Aikyiamino; oder ein unsubstiluferter oder durch Ci»C 4 "Alkyl substituierter 
Pyrrolidine Piperidjn- P Piperazin-, Morpholin- oder Azepanring sind. 

14. Verwendung gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
Re Hydroxy ist 

15. Verwendung gemass Anspruch 1 - 10, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine 
Metall komplexverbindung der Formel (1 ') 

[L'„Me m XpfY q (n 

Me Mangan, Titan. Eisen. Kobalt, Nickel Oder Kupfer ist, 
X ein koordinierender Oder verbrflckender Rest ist 

n und m unabhangig voneinander eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 8 bedeuten, 

p eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 32. 

z die Ladung des Metallkompiexes ist. 

Yein Gegenion ist, 

q = z/(Uadung Y), und 

L T ein Ligand der Formel (2 1 ) , 



fst, worin 

Ri. R* Ra. R* R* R* R7, Ra» R*> Rio und Rn unabhangig voneinander Je Wasserstoffi 
gegebenenfalls substituiertes C r C 1lr Alkyl oder Aryl; Cyano; Halogen; Nitto; -COOR ia oder - 
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S0 3 R 1 2, worin R12 jeweils Wasserstoff, ein Kation odsr gagebenenfafls substituiertes Ci-Cib- 
Alkyl oder Aryl ist; -SRts. -S0 2 Ria Oder -OR 13 , worin R« jeweils Wasserstoff Oder 
gegebenenfalls substituiertes C-da-Alkyl oder Aryl 1st; -NRmRibI -(Ct-Cealkylen^NR^is; - 
N e R,4Ri 5 Rie; -<C 1 -CBalkylen)-N e R 1 4Ri8Riei -N(Ri 3 MCi-Csalkylen).NR 14 Ris; 
^[(Ct^kylenJ-NR^RieJ^tRiaJKCi-C^kytenJ-^RMRisRisi 

-NKCi-CBalkylenJ-N^RwRisRidrf -IM(Ria)-N-Ri4Ris0der-N(Ri8)-N®Rt4RisRiB, worin R ta die 
oben angegebenen Bedeutungen hat und R14. Ris und Rib unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Ci-C^Alkyl oder Aryl sind, oder R t4 und R t8 
zusammen m'rt dem ale verbindenden N-Atom elnen gegebenenfalls substituierten und 
gegebenenfalls wertere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, 
bedeutet,mit der Massgabe, dass 

mindestens elner der Substituenten R t - Rn ein quatemisiertes Stickstoffatom, welches nicht 
cGrekt an einen der drei Pyridinringe A, B oder C gebunden ist, enthaJt, verwendet wird. 

16. Verwendung gemass Anspruch 15, dadurch gakennzeichnet, dass 
Re C r C 12 -Alkyl; unsubstituiertes oder durch Ci-GrAlkyl, Ci»C 4 -AIkoxy, Halogen, Cyano, 
Nitro, Carboxyl, Sulfo, Hydroxyl, Amino, unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy 
substituiertes N-Mono- oder N.N-Di-d-C^-Alkylamino, N-Phenylamino, N-Naphthylamino, 
Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substituiertes Phenyl; Cyano; Halogen; Nitro; -COOR ia 
oder -SO a R 12 , worin R 12 jeweils Wasserstoff, ein Kation, CrC 1s rAIkyl Oder unsubstituiertes 
oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl ist; =SR 18 , ~SO a R 13 odsr -ORia, worin R w 
jeweils Wasserstoff, CrCwAlkyl oder unsubstituiertes oder wle oben angegeben 
substituiertes Phenyl ist; -NRuRis,* -(Cn-CealkylenJ-NRwRis; -N e Ri4RisRis; 
^Ct-CBalkyienJ-f^RiARiBRiei-NCRiaJ-tCrCealkylenVNR^is; 

-N(Ri8WCi-C8alky1en)'N®Ri4Ri5Ri6; -N(Ria)-N-Ri4Ris oder -N(Ria)-N®R w Ri S Rie» worin R13 
elne der obigen Bedeutungen haben kann und R14, Ris und Ri S unabhangig voneinander 
Wasserstoff, unsubstituiertes Oder durch Hydroxy! substituiertes CrC 1a -Alkyl oder 
unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl sind, oder R 14 und R« 
zusammen mit dem ste verbindenden N-Atom einen unsubstttuierten oder durch mindestens 
ein unsubstituiertes Ci-C 4 -Alkyl und/oder substituiertes Ci-C^-Alkyl substituierten Pymolidin-, 
Piperidin-, Piperazln-, Morpholin- oder Azepanring bilden, worin das Stickstoffatom 
quatemisiert sein kann, und R tl Ra, Ra. R4, Rs. R7, Ra. Re» R10 und Rn die in Anspruch 1 
angegebenen Bedeutungen haben konnen oder Wasserstoff bedeuten. 



# • 



-71- 



17. Verwendung gemass Anspruch 15 - 16, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Uganden L' urn eine Verbindung der Formel (3*) 

■ft 



handelt, worin 

R'a. R'b und R' B die in Anspruoh 15 - 16 fQr Ra angegebenen Bedeutungen haben, wobei R* 9 
und R' 9 zusatzlich Wasserstoff sein konnen. 

18. Verwendung gemass Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet. dass 
R'a. R'a und R' ft unabhangig vonainander unsubstituiertes Oder durch d-C 4 -Alkyl, 
C,-C 4 -Alkoxy. Halogen, Phenyl Oder Hydroxy! substituiertes Phenyl; Cyano; Nliro; -coor 12 
oder -SOgRia, worin R 12 jeweils Wasserstoff, ein Kafion, C,-C 4 -Alkyl oder Phenyl 1st; -SR ia , - 
S0 2 R 13 oder -OR 18 , worin R, a jeweils Wasserstoff, C r C 4 -AIkyl oder Phenyl 1st; -N(CHa)-NH 2 
oder -NH-NHj; Amino; unsubstituleites oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N- 
Mono- oder N.N-Di-C^c^AJkylamino, worin die Stickstoffatome, vor allem die nicht an efnen 
der drel Pyridinringe A B Oder C gebundenen Sttekstoffatome. gegebenenfalls quatemisiert 
sein konnen; unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N»Mono- oder 
N,N-Di-Ci-C4-Alkyi-N 0 R 14 R t sR 1e , worin R 14f R 1s und R 16 unabhangig vonainander 
Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxyl substituiertes Ci-C ir Alkyl oder 
unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl sind oder R 14 und R 15 
zusammen rn'rt dem sie verbindenden N-Atom einen unsubstituierten oder durch mlndestens 
ein d-C^AIkyl oder durch mlndestens ein unsubstituiertes d-C^Alkyl und/bder 
substituiertes d-C4-Alkyl substituierten Pyrrolidin-, PIperldin-, Morpholin- oder Azepanring 
bilden. worin das Stickstoffatom quatemisiert sein kann; unsubstituiertes oder Im Alkylteil 
durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N.N-Dt-C,<S4-Alkyl-NR 14 Ri s . worin R 14 und R 18 
die oben genannten Bedeutungen haben kann; oder einen einen Rest 
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worln Ris und R»a die ©ben genannten Bedeutungen, bevorzugt, Ct-C4alkyi. haben und der 
Ring gegebenenfalls substituiert iet, bedeuten, wobei R' 3 und R* 9 ebenfalls noch Wasserstoff 
sein konnen. 

19. Verwendung gemiss Anspruch 17-18, dadurch gskennzelchnet, dass 
Rs Hydroxy isL 

20. Verwendung gemiss dan AnsprQchen 15 - 19, dadurch gekennzeichnet, dass 
mlndestens einer der Substituenten R, - Ru, bevorzugt elner der Substituenten Rg, Rg, Re. 
R'e, Rg und/oder R , 8 , elnen der Reste 

worin die unverzweigte oder verzweigte Alkylengruppe gegebenenfaJIs substituiert sein kann, 
und worin die unabhingig voneinander unverzweigten oder verzweigten Alkylgruppen 
gegebenenfails substituiert sein konnen und worin der Piperazinring kann gegebenenfalls 
substituiert sein kann, 
darstelit. 

21. Verwendung gemiss Anspruch 1 5 - 20 dadurch gekennzeichnet, dass mlndestens elner 
der Substituenten Ri - Ru , bevorzugt einer der Substituenten Rs, R'a, R B . Re. Ra und/oder 
Re, einen der Reste 

/ VK^^-Caalkyl / WC,-C £ alkyi 

C^alkylen-h^J^ ^ C 1 -C 2 aIKyl ^ 

worin die unverzweigte oder verzwelgte Alkylengruppe gegebenenfalls substituiert sein kann, 
und worin die Alkylgruppen unabhingig voneinander gegebenenfalls substituiert sein konnen 
und worin der Piperazinring kann gegebenenfalls substituiert sein kann, 
darstelit 



22. Verwendung gemiss elnem der Ansprfiche 1 bis 21 zum Bletehen von Flecken oder 
Anschmutzungen auf Textilmaterial oder zur Verhlnderung des Wiederaufziehens von 
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mlgrterenden Faibstoffen im Rahmen eines wasserstoffperexid-freien Waschprozesses. oder 
zum Refnigen von harten Oberflachen, verwendet 

23. Verwendung gemass einem derAnspruche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet. dass 
man die Metallkomplexverbindungen der Formel (1) und/oder (V) ats Katalysatoren fflr 
Reaktionen mit molekularem Sauerstoff und/oder Luft zum Bleichen Im Rahmen der 
Paplemerstelluno verwendet 

24. Verwendung gemass efnem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die MetaJIkomplexverblndungen der Forniel (1) und/oder (1-) ale Katalysatoren fOr 
selektlve Oxldatlonen im Rahmen der otganlschen Synthese verwendet 

25. Verwendung gemass einem der Anspritehel bis 21, dadurch gekenr»zerchnet dass 
man die MetBilkomplexveroindungen der Formel (1) und/oder (10 in Wasch-, Relnigungs- 
Desinfektions- oder Bleichmitteln verwendet " 

26. Verwendung gemass Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Metailkomplexverbindungen der Forniel (1) und/oder in dem Wasch-, Relnigungs-. 
Desinfektions- oder Bleiohmittel in situ gebndet warden. 

27. Wasch-. Relnigungs-, Desinfektions- oder Blelchmiftel, enthaltend 

I) 0-50 Gew-%, A) eines antonischen Teneids und/oder B) eines nichtiomschen Tensids 
H) 0-70Qew-%.c>einerBuilderBubstanz, 

III) D) Metankomplexverbindungen der Formel (1) und/oder (V) wis in den Ansprfichen 1 - 
26 definiert. in einer Menge, die in der Flotte eine Konzentration von 0.5 - 100 
vorzugsweise 1 - 50 mg/l Flotte ergibt wenn man der Flotte 0,5 bis 20 g/l des Wasch-, 
Reinigungs-, Desinfektions- und Blefchmittels zusetzt, und 

IV) Wasser bis 100 Gew-% 

MMbZZ^^^" 1 ™"* Gevwchtsprozente - b«zo9en auf das Gesamtgewlcht des 
28. FesteZubereitungen, enthaltend 

e) 1 bis 90 Gew-% mindestens elner Melallkomplexverblndung wie in den AnsprOchen 1 - 
21 deflnlert 
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b) 1 bis 99 Gew-% eines Bindemittels, 

o) 0 bis 20 Gew-% eines Umhullungsmaterials, 

d) 0 bis 20 Gew-% eines weiteren Zusatzes sowle 

e) 0 bis 20 Gew-% Wasser. 

29. Fasts Zubereitungen gemass Anspruch 28, dadurch gekannzeichnet. dass 
Granulate handelt. 
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Zusammenfasstino 

Verwendung mfndestens einer MetalHcomplexverbindung der Formel (1) 
mMehWY, (D. 

worin Me Mangan, Titan, Eisen, Kobalt, Nickel oder Kupfer 1st, 
X ein koordinierender oder verbrGckender Rest ist, 

n und m unabhangig voneinander eine ganze Zahi mit einem Wert von 1 bis 8 bedeuten, 

p eine ganze Zahi mit einem Wert von 0 bis 32, 

z die Ladling des Metailkomplexes, 

Y ein Gegenlon ist. 

q = z/(Ladung Y), und 

L ein Ligand der Formel (2) 



ist, worin 

Ri. Ra. Ra. Rt< Re. Rs. Rr. Rat Ra. Rio und R f1 unabhangig voneinander je Wasserstoff; 
gegebenenfalls substituiertes d-C ia -AIkyl oder Aryl; Cyano; Halogen; Nitro; -COOR 12 oder - 
SOaRis, worin R, 2 jeweils Wasserstoff, ein Kation oder gegebenenfalls substituiertes 0,-0™- 
Alkyl oder Aiyl 1st; -SR 13 , -SO z Ri 3 oder -OR ia , worin R t3 ieweils Wasserstoff oder 
gegebenenfalls substituiertes C-Cia-Alkyl oder Aryl ist; -NRi 4 Ri S ; -(Ci-Cealkyten^NR^s; - 
N*BmR«R«! -(Ct-Calkylen^N^RtARisRie: ^(RiaMCi-C6alkyten)-NR 14 R,6; 
-NKC 1 -C^kylBn)-NR, 4 Ri^^(R 1 9HCi-C 6 alkvlsn)-N«R,4R l6 R 1B ; 

-NK^-CBalkylen^RMRisRiJz; -NCR^N-R^Ris oder-N(R 13 )^ e R 14 R,sRie. worin R 1S die 
oben angegebenen Bedeutungen hat und R M , Rw und R« unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Ci-da-Alkyl oder Aiyl srnd, oder R i4 und R 15 
zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom elnen gegebenenfalls substrtuterten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-. 6- oder 7-gUBdrigen Ring bitten, 
bedeutet, 

als Katalysatoren fur Oxidationen mit molekularem Sauerstoff und/oder Luft 
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